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resumo 
 
 
A presente dissertação encontra-se dividida em três partes: uma de índole 
introdutória, outra onde se apresentam e discutem os resultados obtidos na 
utilização de iletos azometínicos, assim como de azidas, em reacções de 
cicloadição 1,3-dipolar e finalmente, uma parte onde se descrevem e discutem 
os resultados obtidos na síntese e derivatização de triazoloporfirinas. 
 
Os compostos porfirínicos ocupam um lugar de destaque nesta dissertação, 
pelo que na primeira parte, de carácter geral, se abordam algumas 
características e aplicações deste tipo de compostos. É também efectuada 
uma breve revisão das reacções de cicloadição 1,3-dipolares envolvendo 
porfirinas, descritas na literatura. 
 
Na segunda parte desta dissertação, certos derivados porfirínicos foram 
utilizados como espécies1,3-dipolares em reacções de cicloadição 1,3-
dipolares com vários dipolarófilos. Desta forma, foram introduzidos diferentes 
anéis heterocíclicos tanto na posição β-pirrólica como nas posições meso do 
macrociclo porfirínico. 
 
Na última parte, a partir da reacção de porfirinas beta nitradas com a azida de 
sódio foram sintetizadas triazoloporfirinas, que posteriormente foram 
derivatizadas, tendo dado origem a derivados N-alquilados no anel triazol, 
assim como a estruturas multiporfirínicas. 
 
Todos os compostos sintetizados ao longo desta dissertação foram 
caracterizados estruturalmente por espectrometria de massa, ressonância 
magnética nuclear, espectroscopia de ultravioleta-visível e por micro-análise 
elementar ou, em alternativa, por espectrometria de massa de ata resolução.  
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abstract 
 
The work presented in this thesis is based on the use of porphyrin derivatives 
in 1,3-dipolar cycloaddition reactions, and on the synthesis and derivatization of
triazoloporphyrins. 
 
In the second part, porphyrin derivatives were used as dipolar species in 
1,3-dipolar cycloaddition reactions with several dipolarophiles. Porphyrin 
derivatives with different heterocyclic rings in the β-pyrrolic and meso positions 
were obtained.  
 
In the last part, triazoloporphyrins were synthesised from the reaction of 
-nitroporphyrins and sodium azide. These compounds were further derivatized 
producing N-alkyltriazole derivatives as well as multiporphyrinic structures. 
 
All the synthesised compounds were characterised by mass spectrometry, 
magnetic resonance, ultraviolet-visible spectroscopy and by microanalysis, or 
alternatively high resolution mass spectrometry. 
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1.1.  PORFIRINAS 
 
 
As porfirinas são uma classe de macrociclos tetrapirrólicos, bastante abundantes na 
Natureza, onde desempenham funções muito importantes em variados processos biológicos 
cruciais para a Vida. 
A inquestionável importância biológica das porfirinas, bem como a facilidade e 
versatilidade de “manipulação” estrutural e propriedades fisico-químicas, as quais se 
reflectem ao nível das suas aplicações, são apenas alguns dos factores que mantêm vivo o 
interesse dos muitos cientistas, dos mais variados ramos, que se deixam deslumbrar por 
estes “pigmentos da Vida”. 
 
1.1.1.  Estrutura e nomenclatura  
 
O núcleo porfirínico é constituído por quatro anéis pirrólicos unidos por quatro 
pontes metínicas (=CH-) formando o macrociclo 1.1 representado na Figura 1.  
A estrutura macrocíclica destes compostos foi sugerida por Küster em 1912. 
Julgando-se instável devido ao seu tamanho, esta estrutura não foi aceite, inclusive por 
Fischer. No decorrer dos seus trabalhos, este investigador, mais tarde conhecido como “pai 
da química de porfirinas”, colocou um ponto final nesta controvérsia ao realizar a síntese 
total do proto-heme em 1929. A importância das suas descobertas foi devidamente 
assinalada pela Academia das Ciências da Suécia ao atribuir, em 1930, o Prémio Nobel a 
Hans Fischer “pelas suas pesquisas na constituição da hemina e da clorofila, e 
especialmente pela sua síntese da hemina”.1  
Existem vários sistemas de nomenclatura2,3 para o macrociclo porfirínico, sendo de 
destacar dois: o decorrente da escola de Fischer, que tem como base uma nomenclatura 
trivial, e o proposto pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) que 
tem em vista uma maior uniformização dos nomes destes macrociclos.  
Na Figura 1(a), encontra-se descrita a numeração de um macrociclo porfirínico de 
acordo com o sistema de Fischer. Nela encontram-se indicados três tipos de posições: as 
posições meso (carbonos “interpirrólicos”) que são representadas pelas letras gregas α, β, γ 
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e δ; as posições α-pirrólicas (carbonos pirrólicos adjacentes aos azotos) que não são 
numeradas; e as posições β-pirrólicas (carbonos pirrólicos não adjacentes aos azotos) 
numeradas de 1 a 8.  
 
NH
N
N
HN
1
2 3
5
4
67
8
Posição β-pirrólica
β
α
γ
δ Posição α-pirrólica
Posição meso
(a)
NH
N
N
HN
1
2
3 5
4 6 7
8
9
10
11
12
131415
1617
18
19
20
(b)
21 22
2324
1.1 1.1
 
Figura 1- Nomenclatura do macrociclo porfirínico segundo Fisher (a) e a IUPAC (b). 
 
Com o surgimento de um número cada vez maior de porfirinas, com a importância 
da radioquímica e da marcação isotópica nos estudos de biossíntese destes compostos e 
com o advento de novas técnicas de análise, como por exemplo a RMN de 13C e a 
difractometria de raios X, tornou-se imperativo o estabelecimento de um novo sistema de 
numeração com regras claras, que contemplasse todos os átomos do macrociclo. Assim, a 
comissão da IUPAC para a nomenclatura destes compostos recomendou um sistema no 
qual todos os átomos, tanto de carbono como de azoto, são numerados, como indicado na 
Figura 1(b). Neste trabalho foi adoptado o sistema de numeração proposto pela IUPAC. No 
entanto, por uma questão de simplificação de linguagem e clareza de exposição, os vários 
átomos do macrociclo são por vezes indicados como α-pirrólicos, β-pirrólicos ou meso. 
 
1.1.2.  Características físico-químicas 
 
O macrociclo porfirínico pode apresentar várias formas reduzidas entre as quais a 
clorina 1.2, a bacterioclorina 1.3 e a sua forma isomérica, isobacterioclorina 1.4. Estas 
designações estão relacionadas com a presença, ou não, de formas pirrólicas reduzidas e da 
posição relativa entre estes anéis. Na porfirina todos os anéis possuem apenas átomos de 
carbono com hibridação sp2. A clorina possui uma das ligações β-pirrólicas reduzida, 
verificando-se assim a presença de dois carbonos sp3, enquanto que a bacterioclorina e o 
seu isómero isobacterioclorina possuem duas ligações β-pirrólicas reduzidas. Na 
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bacterioclorina estas ligações pertencem a anéis pirrólicos opostos e na isobacterioclorina a 
adjacentes. 
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HN
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HN
1.2 1.3 1.4
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N
N
HN
1.1
(porfirina) (clorina) (bacterioclorina) (isobacterioclorina)  
 
Alguns sistemas cíclicos dizem-se aromáticos se possuírem um número de electrões 
π que obedeça à lei de Hückel (4n+2 electrões π, sendo n um número inteiro).4 As 
porfirinas possuem um total de 22 electrões π  (n= 5), no entanto, apenas 18 (n= 4) destes 
electrões π contribuem para o carácter aromático do macrociclo. Desta forma, o carácter 
aromático é mantido nas clorinas, 1.2, bacterioclorinas, 1.3 e isobacterioclorinas, 1.4, uma 
vez que possuem 20 e 18 electrões π,  respectivamente.5  
 
A aromaticidade do macrociclo pode ser constatada directamente por 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear ou por espectrofotometria de UV-vis.  
Nos espectros de RMN de 1H, os sinais devidos aos protões pirrólicos NH surgem à 
direita do sinal devido ao TMS, enquanto que os sinais dos protões meso e dos β-pirrólicos 
sofrem um grande deslocamento para campos menos intensos. Isto deve-se ao facto da 
deslocalização electrónica do macrociclo porfirínico provocar uma forte protecção no 
interior do anel e uma desprotecção no exterior deste.2  
O elevado número de ligações duplas conjugadas presentes no macrociclo 
tetrapirrólico permite a absorção de radiação na zona do visível do espectro 
electromagnético. Esta absorção é evidenciada visualmente pela exibição de cor, 
característica tão agradável neste tipo de compostos tetrapirrólicos.5  
O espectro de visível típico de porfirinas é caracterizado pela presença de uma 
banda característica, a cerca de 400 nm, denominada banda Soret, com um valor de 
absortividade molar muito elevado e ainda outras bandas satélite, de menor intensidade e a 
maiores comprimentos de onda, denominadas bandas Q. A banda Soret reflecte a presença 
dos dezoito electrões π deslocalizados, responsáveis pelo carácter aromático destes 
compostos. O número e intensidade relativa das bandas Q podem ser relacionados, no caso 
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de macrociclos não complexados, com os substituintes presentes nas posições meso e 
β-pirrólicas, ou, no caso de complexos, com a estabilidade do ião metálico central.  
Os espectros de UV-vis dos derivados reduzidos apresentam diferenças 
significativas comparativamente aos das porfirinas, nomeadamente no que concerne às 
bandas Q. Desta forma, esta técnica é habitualmente utilizada na identificação destes 
compostos, permitindo distinguir, de uma forma clara, porfirinas, clorinas, bacterioclorinas 
e isobacterioclorinas (ver Figura 2). Nas clorinas, a banda Q a maior comprimento de onda 
surge na região dos 650 nm, assim como nas porfirinas, mas com maior intensidade. No 
caso das bacterioclorinas esta banda apresenta uma intensidade muito superior à das 
porfirinas e mesmo das clorinas e surge deslocada para a região dos 750 nm. No que 
concerne ao espectro típico das isobacterioclorinas, surgem três bandas Q de intensidade 
crescente na região dos 500-600 nm, seguidas de uma banda, de intensidade reduzida, a 
comprimentos de onda superiores. 
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Figura 2- Espectros de visível típicos de macrociclos tetrapirrólicos meso-alquil ou -aril 
substituídos: porfirinas 1.1, clorinas 1.2, bacterioclorinas 1.3 e isobacterioclorinas 1.4. 
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1.1.3.  Ocorrência na Natureza 
 
Os macrociclos tetrapirrólicos são conhecidos por “pigmentos da Vida”,5 designação 
que reflecte a sua importância e ubiquidade na Natureza.  
Na Natureza, os macrociclos tetrapirrólicos que mais se destacam são o grupo heme, 
as clorofilas e as bacterioclorofilas. Estes desempenham funções biológicas cruciais, tais 
como transferência de energia e de electrões, captação de luz, ligação molecular e catálise 
de reacções. 
O heme (1.5), complexo de ferro(II) da protoporfirina IX, é o grupo prostético das 
heme-proteínas. Este grupo está presente na hemoglobina e mioglobina, que são as 
responsáveis pelo transporte e armazenamento de oxigénio, respectivamente, em tecidos 
vivos. É também um constituinte de enzimas como peroxidases ou catalases, assim como 
dos citocromos, que actuam principalmente como transportadores de electrões em vários 
processos biológicos, como por exemplo a respiração. Esta diversidade de funções das 
heme-proteínas está profundamente relacionada com o ambiente do macrociclo porfirínico 
dentro da matriz proteica. 
As clorofilas (ex: 1.6) e as bacterioclorofilas contêm os macrociclos tetrapirrólicos 
reduzidos clorina e bacterioclorina, respectivamente. Estas moléculas possuem um papel 
crucial na transformação de energia solar em energia química nos seres fotossintéticos 
(catalisam a fotossíntese dos hidratos de carbono a partir de CO2 e H2O). 
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A hemoglobina e a clorofila são exemplos de como a Natureza, apesar da sua 
diversidade extravagante, foi suficientemente económica para utilizar exactamente os 
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mesmos blocos construtores para construir estas substâncias, tão diferentes em aparência e 
em ocorrência.6 
Esta grande diversidade de funções biológicas desempenhadas pelos compostos 
porfirínicos deve-se a uma característica muito interessante deste tipo de compostos que é 
a de pequenas alterações na sua estrutura base, se reflectirem em utilizações biológicas 
bastante diferentes. 
A consciência da importância dos compostos tetrapirrólicos para a Vida tem norteado 
e estimulado a investigação de sistemas tetrapirrólicos sintéticos, tomando como modelo 
ou mimetizando os seus correspondentes biológicos.  
 
1.1.4.  Reactividade do macrociclo porfirínico 
 
Os macrociclos porfirínicos podem sofrer reacções no interior do macrociclo ou nas 
suas posições periféricas.  
As reacções que ocorrem no interior do anel podem envolver N-alquilação induzida 
por agentes alquilantes, ou complexação com iões metálicos. São também possíveis 
reacções tipo ácido-base: na presença de bases fortes os grupos NH são desprotonados 
originando espécies aniónicas, enquanto que na presença de ácidos os azotos tipo imina são 
protonados formando espécies catiónicas.  
Na periferia do macrociclo pode ocorrer uma variedade de reacções. A substituição 
electrofílica, típica de compostos aromáticos, é disso exemplo, sendo comumente 
utilizadas a nitração, a halogenação, a sulfonação, a formilação e a acilação. Outros tipos 
de reacções como sejam oxidação, redução, nucleofílicas ou de cicloadição ocorrem 
também na periferia do macrociclo. Alguns tipos de reacções de cicloadição irão ser 
objecto de estudo, mais à frente, neste trabalho. 
Considerando apenas o macrociclo em si, as posições periféricas onde podem 
ocorrer reacções são as meso e as β-pirrólicas. De um modo geral, os núcleos porfirínicos 
na forma livre são electronicamente mais reactivos nas posições meso. A presença de 
metais no interior do macrociclo interfere no sistema electrónico-π, influenciando a 
reactividade das posições meso e das β-pirrólicas. Na realização, por exemplo, de uma 
substituição electrofílica, a utilização de metais de baixa electronegatividade 
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(Mg<Zn<Cu<Ni<Pd) provoca a activação das posições meso, enquanto que utilizando a 
porfirina livre ou complexada com iões mais electronegativos as posições β-pirrólicas são 
activadas. A influência do tipo de metal utilizado também se reflecte no tipo de reacção 
que ocorre no macrociclo. A utilização de metais de baixa electronegatividade provoca 
uma maior densidade electrónica na periferia, o que propicia a utilização destes complexos 
em reacções com electrófilos e agentes oxidantes. Por outro lado, a complexação utilizando 
metais com elevada electronegatividade, como o estanho (IV), provoca o efeito oposto 
favorecendo as reacções com nucleófilos. 
 
1.1.5.  Aplicações 
 
 Apesar do estudo da química dos compostos porfirínicos ter tido um grande 
desenvolvimento ao longo do século XX, estes compostos ainda se mantêm como um 
fascinante tema de investigação.  
Estudos interdisciplinares envolvendo macrociclos porfirínicos demonstraram a sua 
grande potencialidade para aplicações em áreas tão diversas como a catálise,7,8,9 modelos 
biomiméticos, química supramolecular,10 materiais,11 sensores e a medicina.12 O cada vez 
mais elaborado e diversificado “mundo” da síntese de compostos porfirínicos e seus 
derivados assenta não só na síntese total destes compostos, mas também, e principalmente, 
na funcionalização e modificação de macrociclos previamente sintetizados por forma a ir 
ao encontro das propriedades requeridas para as aplicações pretendidas.  
 
 No que diz respeito a aplicações biomédicas, é de destacar a utilização de 
compostos porfirínicos, como fotossensibilizadores,13 em terapia fotodinâmica (PDT – 
Photodynamic Therapy) de situações tumorais, assim como na Fotoinactivação de 
microrganismos (PACT – Photodynamic Antimicrobial Chemotherapy).  
 A PDT é uma técnica que combina luz visível, oxigénio e um fotossensibilizador 
para induzir fotoquimicamente a destruição de tecidos biológicos (principalmente tecidos 
neoplásicos).  
O processo terapêutico é iniciado com a administração do fotossensibilizador e com 
a sua localização no tecido que se pretende tratar. O tecido é irradiado com uma dose 
apropriada de um feixe de luz de comprimento de onda adequado, visando a activação in 
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situ do fotossensibilizador. Este desencadeia fotorreacções que levam à formação de 
espécies citotóxicas que irão provocar danos celulares, levando ao efeito terapêutico 
pretendido.  
Das espécies citotóxicas14 formadas é de referir radicais livres e, a mais importante, o 
oxigénio singuleto. Apesar de ter um tempo de vida muito reduzido, o que limita a sua 
acção ao local em que é gerado, a natureza electrofílica do oxigénio singuleto torna-o num 
oxidante de biomoléculas muito eficiente. Alguns dos alvos biológicos15 (por exemplo, 
lípidos insaturados, colesterol, fosfolípidos e aminoácidos) desta espécie reactiva são 
importantes componentes dos organelos celulares. Desta forma, dependendo da localização 
do fotossensibilizador, a acção do oxigénio singuleto pode ocorrer directamente sobre as 
células neoplásicas induzindo a sua necrose ou a sua apoptose,16,17 ou indirectamente sobre 
o tecido vascular (do próprio tumor ou circundante) provocando um fornecimento 
insuficiente de oxigénio ao tecido neoplásico. 
O fotossensibilizador, juntamente com a luz18 e o oxigénio, é uma peça muito 
importante desta técnica. Idealmente, este deverá preencher uma série de requisitos,19 entre 
os quais: i) ser uma substância pura; ii) ser estável durante a sua utilização; iii) não 
apresentar toxicidade na ausência de luz; iv) apresentar propriedades fotofísicas favoráveis 
e v) possuir um elevado coeficiente de extinção molar na porção do espectro do visível 
denominada “janela terapêutica”.  
Estas são apenas algumas das características mais importantes sobre as quais o 
investigador se debruça na procura do fotossensibilizador ideal. A complexidade de 
factores químicos, físicos e biológicos que intervêm durante a aplicação médica do 
fotossensibilizador tornam esta procura difícil mas simultaneamente muito estimulante. Os 
livros, artigos de revisão e milhares de artigos científicos específicos, produzidos ao longo 
das últimas décadas, são disso prova. 
 
Uma grande variedade de moléculas têm sido sintetizadas e estudada a sua 
aplicabilidade como fotossensibilizadores. Apesar da hegemonia dos compostos 
porfirínicos ou relacionados, outros tipos de compostos têm também sido estudados como 
fotossensibilizadores.20,21 
Uma mistura denominada “derivado da hematoporfirina” (HpD), juntamente com as 
suas variantes comerciais (Photofrin®, Photocarcinorin, Photosan e Photogem), ocupam 
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um lugar importante na história da Terapia Fotodinâmica de tumores. Um particular 
destaque é feito à Photofrin®, o primeiro fotossensibilizador porfirínico aprovado pelo US 
Food and Drug Administration (FDA) para tratamento, por PDT, de tipos específicos de 
cancro. Estes são os fotossensibilizadores porfirínicos de primeira geração.  
De modo a colmatar algumas desvantagens deste primeiro tipo de 
fotossensibilizadores foram desenvolvidas as 2ª e 3ª gerações de compostos.  
De um modo geral, os fotossensibilizadores de segunda geração possuem espectros 
de UV-vis com bandas de absorção relativamente intensas na região dos 650-800 nm. Esta 
característica permite que no processo terapêutico, seja usada, de forma eficiente, luz de 
comprimentos de onda que ajude a minimizar o impacto da sua absorção por componentes 
endógenos do tecido a tratar. 
Vários são os tipos de derivados tetrapirrólicos (obtidos de uma forma totalmente 
sintética ou por modificação de compostos22 naturais) que têm sido sintetizados e estudada 
a sua potencialidade como fotossensibilizadores em PDT: benzoporfirinas,23 clorinas,24,25,26 
bacterioclorinas,27 assim como ftalocianinas28 e naftocianinas. A pesquisa dos 
componentes activos do Photofrin® impulsionou o estudo de dímeros e oligómeros,29,30 
assim como de conjugados com C60.22  
A solubilidade em meio biológico conduziu ao estudo de derivados hidrossolúveis 
como a 5,10,15,20-tetraquis(m-hidroxifenil)clorina 1.7,31 assim como várias porfirinas 
catiónicas.32 É também de referir a linha de investigação de conjugados porfirínicos 
contendo biomoléculas hidrofílicas com o intuito de direccionar o macrociclo porfirínico 
para a célula (ou organelo celular) alvo. A acção e propriedades de conjugados contendo 
peptídeos, açúcares,33,34 e nucleósidos encontram-se em estudo. 
Várias formulações baseadas em derivados porfirínicos foram já aceites para 
aplicação clínica em PDT:  
i) a já mencionada Photofrin® e a clorina 1.7 são os únicos fotossensibilizadores 
aprovados para utilização sistémica no tratamento de cancro;35  
ii) o derivado da benzoporfirina 1.8 é utilizado no tratamento da degeneração da 
mácula relacionada com a idade. Apesar de não ser utilizada oncologicamente, esta sua 
utilização oftálmica revelou-se de grande importância e utilidade; 
iii) o ácido 5-aminolevulínico 1.9a (precursor metabólico da protoporfirina IX, 1.10, 
na via biosintética do heme; utilizado como uma pró-droga, a sua administração leva ao 
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aumento da concentração celular de protoporfirina IX, sendo então este potente 
fotossensibilizador que vai exercer o processo terapêutico) assim como o seu éster metílico 
1.9b encontram-se aprovados para utilização dermatológica, por aplicação tópica, no 
tratamento de queratoses actínicas36 e carcinoma basocelular.37,38 
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Actualmente, a PDT é uma modalidade clínica promissora no tratamento de vários 
tipos de cancro e o seu princípio está a ser aplicado a outras áreas da medicina. A 
inactivação ou eliminação de microrganismos (bactérias, vírus, fungos, parasitas), é disso 
exemplo. Várias são as características desta técnica favoráveis ao tratamento de infecções 
provocadas por agentes microbianos patogénicos, as quais incluem: i) um largo espectro de 
acção, inactivação eficiente de estirpes resistentes a antibióticos, ii) um reduzido potencial 
de mutagenicidade e iii) o não desenvolvimento de estirpes fotorresistentes.39 Estas 
vantagens, aliadas à crescente preocupação social/médica no que concerne à incidência de 
estirpes resistentes a antibióticos, têm impulsionado esta área de estudo/aplicação. No 
entanto, são vários os factores que necessitam de ser investigados e desenvolvidos, com o 
intuito da sua aplicação efectiva e generalizada, passando pelo estudo da morfologia dos 
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microrganismos alvo, pelo conhecimento exacto do local de acumulação, acção e efeito do 
fotossensibilizador, e não descurando, evidentemente, a avaliação da fototoxicidade no 
hospedeiro. 
Estudos realizados na década de noventa, mostraram que bactérias Gram-positivas 
são “facilmente” fotoinactivadas utilizando porfirinas, clorinas e ftalocianinas.40 No 
entanto, para as Gram-negativas, a sua acção revelou-se bastante modesta, excepto quando 
o fotossensibilizador era administrado na presença de compostos que alteram a 
permeabilidade da membrana bacteriana exterior. Em 1996, os trabalhos realizados por 
Jori41 e por Brown,42 utilizando respectivamente, porfirinas e ftalocianinas catiónicas, 
permitiram abrir novas perspectivas quanto à fotoinactivação de bactérias Gram-negativas, 
evidenciando a importância da carga positiva no fotossensibilizador. Seguindo esta relação 
estrutura/actividade, várias meso-piridil43 e -aminofenilporfirinas44 catiónicas foram 
sintetizadas. O efeito biocida foi também verificado com macrociclos tetrapirrólicos não 
catiónicos covalentemente ligados a resíduos anfifílicos, como por exemplo a polilisina45,46 
ou outras poliamidas47 que se encontram positivamente carregados a valores de pH 
fisiológico.  
No que concerne à actividade antiviral, os estudos recorrendo a porfirinas e 
compostos análogos têm incidido principalmente sobre o vírus Herpes Simplex e 
papiloma,48 sendo que o vírus da SIDA tem sido cada vez mais objecto de interesse. O 
carácter anfifílico, hidrofílico e polar dos compostos tetrapirrólicos têm-se mostrado de 
grande importância para o efeito viricida pretendido.49,50 
 
 
Como foi referido anteriormente, nos sistemas biológicos, os macrociclos 
tetrapirrólicos desempenham uma variedade de funções, algumas das quais cruciais, 
envolvendo processos como a captação de luz, a transferência de energia e de electrões, e a 
ligação molecular e catálise de reacções. A riqueza desta “química natural”, que é apenas 
um reflexo da grande versatilidade físico-química deste tipo de compostos, tem suscitado o 
interesse de muitas gerações de investigadores. Tal facto tem-se traduzido não só no 
desenvolvimento de modelos porfirínicos para mimetização destes processos, mas também 
no estudo dessas e de outras propriedades com vista a possíveis novas aplicações. 
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Dos processos biológicos anteriormente referidos, a fotossíntese é talvez aquele que, 
recentemente, tem suscitado mais interesse. Este é um processo bastante complexo 
envolvendo vários fenómenos, entre os quais o de transferência de energia, de electrões e 
de separação de cargas responsáveis pela síntese de ATP, ocorrendo assim a conversão de 
radiação solar em energia química. Apesar da complexidade de todo o processo, vários 
modelos sintéticos simples têm sido estudados, permitindo obter informações sobre o 
mecanismo de acção e características estruturais dos seus componentes mais importantes. 
Estes sistemas multifacetados são designados como sistemas supramoleculares. Neste 
sentido vários conjugados porfirina-quinona e porfirina-C60, assim como sistemas 
multiporfirínicos têm sido estudados. Como exemplo, pode ser referido o sistema 
porfirina-quinona representado na Figura 3,51 semelhante ao sistema natural clorofila-
quinona. 
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Figura 3- Sistema supramolecular porfirina-quinona. 
 
Apesar de nos sistemas naturais a quinona ser um aceitador de electrões altamente 
eficaz, nos meios artificiais tal não é tão evidente. Por sua vez, o fulereno, possuidor de 
propriedades estruturais e de oxidação-redução únicas, tem-se mostrado bastante eficiente 
em sistemas artificiais envolvendo a sua ligação a porfirinas, a díades porfirina-porfirina 
ou a ftalocianinas, por intermédio de vários espaçadores.52,53 Como exemplo é apresentada 
a tríade caroteno-porfirina-C60 1.11.54 
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Como foi referido, também foram sintetizados sistemas multiporfirínicos e estudadas 
as suas propriedades como modelos de vários aspectos do processo fotossintético.55 A 
título de exemplo é apresentado o pentâmero 1.12 que evidenciou propriedades favoráveis 
à sua utilização como antena artificial.56 
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Os sistemas supramoleculares podem ser obtidos recorrendo a metodologias de 
síntese que envolvam a formação de ligações covalentes ou não covalentes (por exemplo, 
através de pontes de hidrogénio e formação de complexos de coordenação).57 
Relativamente às ligações covalentes, que irão ser posteriormente abordadas neste 
trabalho, a literatura refere uma grande diversidade de arquitecturas, abarcando arranjos 
supramoleculares porfirínicos com geometria linear, ramificada e cíclica.  
A geometria adoptada por cada sistema varia de acordo com vários factores, entre os 
quais, a presença de espaçadores e a posição do macrociclo envolvida na ligação com as 
moléculas vizinhas. A síntese58destes sistemas multiporfirínicos envolve geralmente uma 
prévia funcionalização do macrociclo, sendo a ligação entre as várias componentes 
efectuada através de heteroátomos (envolvendo ligações éster, amida ou éter) ou através de 
ligações carbono-carbono. Este tipo de ligações envolve a utilização de grupos alquilo, 
aromáticos ou de anéis fundidos, sendo utilizada a ligação directa carbono-carbono. Deste 
último tipo, é de destacar o método electroquímico desenvolvido por Osuka e Shimidzy59 
para o acoplamento de porfirinas contendo as posições meso livres, estabelecendo-se a sua 
ligação directamente em posições meso, sem a presença de qualquer outro átomo. Este 
método foi utilizado para a síntese de sistemas lineares,60 bi-61 e tridimensionais62 
envolvendo ligações meso,meso. A posterior oxidação dos sistemas lineares permitiu a 
obtenção de sistemas planares altamente conjugados.63 
A utilização de compostos porfirínicos como componentes de sistemas 
supramoleculares é uma área em franco desenvolvimento, muito devido a potenciais 
aplicações em electrónica,64 materiais, em catálise e em medicina. De facto, estes são um 
dos tipos de blocos construtores mais atractivos para sistemas supramoleculares.  
Para a “montagem” dos blocos construtores porfirínicos têm sido utilizadas 
porfirinas com grupos substituintes adequados em posições meso ou β-pirrólicas. Algumas 
destas vias de síntese envolvem o uso de reacções de cicloadição 1,3-dipolares. Reacções 
deste tipo foram utilizadas como ferramentas na síntese de parte dos derivados porfirínicos 
obtidos no presente trabalho, razão pela qual irão ser descritas, com algum detalhe, no 
subcapítulo seguinte. 
 
 
Capítulo 1 
Introdução  17 
 
1.2.  REACÇÕES DE CICLOADIÇÃO 1,3-DIPOLARES 
 
Os primeiros artigos envolvendo o uso de porfirinas em reacções de Diels-Alder 
remontam aos finais da década de 60, sendo estas utilizadas como dienos. Desde então este 
tipo de reacções tem sido objecto de estudo de muitos grupos que se dedicam à síntese e 
transformação de macrociclos tetrapirrólicos.65 Só em 1997, o grupo de Química Orgânica 
de Aveiro66 demonstrou que o macrociclo também poderia actuar como dienófilo, por 
reacção com orto-benzoquinodimetanos (dienos muito reactivos gerados in situ, por 
exemplo, através da extrusão de SO2 de um benzossulfoleno). Este trabalho proporcionou 
uma nova via de síntese de clorinas e de bacterioclorinas, tendo também servido como 
ponto de partida para o estudo da reactividade de porfirinas em reacções de cicloadição 
1,3-dipolares.  
Grande parte do trabalho desenvolvido nesta dissertação envolve o uso de 
cicloadições 1,3-dipolares, razão pela qual, nos subcapítulos seguintes será abordado o 
envolvimento de porfirinas nestas reacções.  
 
1.2.1.- Reacções de cicloadição 1,3-dipolares com iletos azometínicos 
 
 Tem sido demonstrado que derivados porfirínicos podem actuar tanto como 
dipolarófilo como espécie 1,3-dipolar em reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
envolvendo iletos azometínicos. 
Relativamente à aplicação de porfirinas como dipolarófilos, o primeiro exemplo da 
sua utilização foi publicado pelo grupo de Química Orgânica da Universidade de Aveiro.67 
Este estudo envolveu a síntese de pirrolidinoclorinas 1.13 por reacção de tetra-
arilporfirinas com iletos de azometino gerados in situ a partir de α-aminoácidos e aldeídos 
(ver Esquema 1). No caso particular da reacção entre a 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (TPFPP) e o ileto azometínico gerado in situ a partir de 
N-metilglicina e paraformaldeído, obteve-se como produto principal a pirrolidinoclorina 
1.13 (Ar = C6F5), acompanhada de uma pequena quantidade de isobacterioclorina (bis-
aducto). Esta reacção mostrou ser bastante versátil tendo-se utilizado vários iletos de 
azometino,68 incluindo derivados glicosídicos69 e N-flavonilglicinas,70 assim como 
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porfirinas com diferentes substituintes nas posições meso e β-pirrólicas.68,71,72 A 
reactividade de sistemas porfirínicos expandidos como as octafirinas foi também mostrada, 
tendo sido obtidos os respectivos aductos resultantes da mono- e bis-adição.73 
 
Esquema 1 
NH
N
N
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
N
Me
1.13
NH
N
N
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
HCHO    + HN CH2CO2H
Me
N Me
+    outros produtos
 
  
Quanto à aplicação de derivados porfirínicos como precursores da espécie 1,3-
dipolar é de referir o trabalho inicial de Boyd74 que sintetizou o conjugado porfirina-
fulereno 1.14, seguindo a metodologia desenvolvida por Prato75 para a funcionalização do 
fulereno. O referido conjugado foi obtido por adição do ileto azometínico porfirínico 1.15, 
gerado a partir da β-formil-meso-tetrafenilporfirina e N-metilglicina, ao fulereno. Esta via 
de síntese foi retomada por Cavaleiro et al.,76 tendo alargado esta reacção a uma variedade 
de dipolarófilos simétricos e assimétricos obtendo derivados porfirínicos 1.16 
funcionalizados com anéis pirrolidina (ver Esquema 2). É de referir a ocorrência de 1,5-
electrociclização do ileto azometínico 1.15 quando a reacção ocorre na ausência de 
qualquer dipolarófilo, obtendo-se a correspondente pirroloporfirina 1.17.77 
 
NH
N
N
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
1.14
NR1
N
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N
N
Ph
Ph
Ph
Ph
N
Me
1.17
Ni
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Esquema 2 
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Ph
Ph
Ph
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HN CH2CO2H
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N
Ph
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1.15
H
C
N
CH2
Me
CHZ
CHY
M
M
N
Ph
PhM
N
Z
Y
Me
1.16
M = 2 H, Ni  
 
 A grande versatilidade desta via de síntese tem permitido a obtenção de uma grande 
variedade de conjugados porfirina-fulereno a partir de porfirinas formiladas, quer em 
posições meso quer em posições β-pirrólicas. Estes conjugados têm encontrado aplicação 
em sistemas de transferência de energia e de electrões, como por exemplo na fotossíntese 
artificial.78,79 
 Quando o derivado porfirínico actua como precursor da espécie 1,3-dipolar, ele 
pode ser usado como componente carbonílico no mecanismo de formação do 1,3-dipolo 
(ver Esquema 2), ou, alternativamente, pode ser o componente aminoácido. Esta última via 
foi mostrada por Lemmetyinem80 ao obter o conjugado 1.19 por reacção do derivado da 
glicina 1.18 com benzaldeído, na presença de fulereno como dipolarófilo (Esquema 3). 
 
Esquema 3 
HN
N
N
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1.18
NH
CO2Me
O
CO2H
HN
N
N
NH
1.19
CO2Me
O
N
+  C6H5CHO   +   C60
 
 
 Para além da participação em reacções de cicloadição intermoleculares, foi também 
demonstrada a ocorrência de reacções de cicloadição intramolecular do ileto azometínico 
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obtido por reacção da porfirina monoformilada 1.20 com N-metilglicina, obtendo-se a 
clorina 1.21 (Esquema 4).81 
Esquema 4 
NH
N
N
HN
Ar
Ar
Ar
OHC
HN CH2CO2H
Me
NH
N
N
HN
Ar
Ar
Ar+
N
Me
1.20 1.21  
 
 
1.2.2.-  Reacções de cicloadição 1,3-dipolares com outras espécies 
dipolares 
 
 Além dos iletos azometínicos, outros tipos de 1,3-dipolos têm também sido 
envolvidos em reacções de cicloadição com compostos porfirínicos, nomeadamente 
nitronas, óxido de nitrilo, diazometano, assim como iletos de carbonilo e de piridínio. Tal 
como acontece no caso dos iletos azometínicos, também nestes casos, a porfirina pode 
actuar como dipolarófilo ou, alternativamente, como precursor da espécie 1,3-dipolar. 
 
 Actuando como dipolarófilos, foi demostrado que tetra-arilporfirinas reagem com 
nitronas,82,83 incluindo derivados glicosídicos,83 conduzindo à formação de 
isoxazolidinoclorinas 1.22 (ver Esquema 5). Em alguns casos, foram também obtidas 
bacterioclorinas resultantes da ocorrência de bis-adição. Reacções com óxidos de 
nitrilo,84,85 diazometano,86,87 assim como com iletos de carbonilo88 permitiram a síntese de 
isoxazolinoclorinas 1.23, pirazolinoclorinas 1.24 e tetra-hidrofuranoclorinas 1.25, 
respectivamente (ver Esquema 5). É de referir que, de um modo geral, grupos sacadores de 
electrões na porfirina têm um efeito positivo sobre a sua reactividade.  
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Esquema 5 
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 O uso de derivados porfirínicos como precursores de espécies 1,3-dipolares 
porfirínicas é mais raro. No entanto, a partir de uma série de meso-piridilporfirinas foram 
sintetizados vários sais de piridínio e promovida a reacção de cicloadição destas espécies 
1,3-dipolares com alguns dipolarófilos, entre os quais quinonas.81 O aducto 1.27 foi obtido 
por cicloadição do derivado porfirínico 1.26 com 1,4-benzoquinona na presença de 
carbonato de potássio.89 No entanto, é de realçar a ocorrência de duas cicloadições quando 
se promoveu esta reacção utilizando um excesso do sal de piridínio porfirínico, na presença 
de DBU (1,8-diazabiciclo[5.4.0]undeceno-7-eno), obtendo-se o conjugado diporfirínico 
1.28 (ver Esquema 6). 
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 Nas últimas décadas, as reacções de cicloadição têm mostrado ser importantes vias 
de síntese de derivados porfirínicos assim como de muitos outros tipos de compostos 
orgânicos. Tal deve-se não só à sua enorme versatilidade, mas também ao facto de 
permitirem a síntese de moléculas que de outra maneira seriam muito difíceis ou mesmo 
impossíveis de sintetizar.  
 
 
Na presente dissertação são propostas novas rotas de síntese de compostos 
porfirínicos funcionalizados com anéis heterocíclicos.  
Numa primeira parte, as reacções de cicloadição 1,3-dipolares foram utilizadas 
como ferramentas para modificar tanto posições meso como β-pirrólicas, utilizando iletos 
azometínicos e azidas como espécies 1,3-dipolares.  
Na última parte deste trabalho foram sintetizadas triazoloporfirinas a partir da 
reacção de 2-nitroporfirinas com azida de sódio. Tais compostos foram objecto de 
substituição alquílica e arílica levando, estas últimas, à obtenção de sistemas 
multiporfirínicos. 
 
 
 
  
 
 
 
 
CAPÍTULO 2- DERIVADOS PORFIRÍNICOS 
COMO ESPÉCIES DIPOLARES EM REACÇÕES 
DE CICLOADIÇÃO  
 
  
 
  
2.1.  DERIVADOS PORFIRÍNICOS COMO PRECURSORES DE ILETOS 
AZOMETÍNICOS 
 
Como foi referido no capítulo introdutório deste trabalho, o grupo de Química 
Orgânica da Universidade de Aveiro introduziu a utilização de compostos porfirínicos em 
reacções de cicloadição 1,3-dipolares envolvendo espécies dipolares denominadas iletos 
azometínicos. Foi demonstrado que nestas reacções as meso-tetra-arilporfirinas podem 
participar como:  
i) dipolarófilos;  
ii) precursores de espécies dipolares. 
Foram assim descritas duas abordagens diferentes. A utilização do macrociclo 
porfirínico como dipolarófilo (Esquema 1, página 18), levou à formação de 
pirrolidinoclorinas na presença do ileto azometínico gerado por reacção de aminoácidos 
simples com formaldeído. Por outro lado, a formação de diferentes iletos azometínicos 
porfirínicos, gerados in situ por reacção de 2-formil-5,10,15,20-tetra-arilporfirinas com 
aminoácidos N-substituídos (Esquema 2, página 19), levou à síntese dos respectivos 
aductos através da cicloadição com diferentes dipolarófilos. 
 
Tomando estes resultados como ponto de partida foi proposto na presente tese dar 
continuidade aos estudos sobre a utilização de derivados porfirínicos como precursores de 
espécies dipolares. Neste contexto, foi proposto: 
- a síntese de um conjugado porfirina-glicina e sua utilização como precursor do ileto 
azometínico porfirínico em reacções de cicloadição 1,3-dipolares com uma grande 
variedade de dipolarófilos; 
- a utilização de derivados porfirínicos contendo o grupo formilo numa posição meso 
como precursores de espécies dipolares, encontrando-se este grupo funcional separado do 
macrociclo através de um pequeno espaçador, o grupo propenilo. 
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2.1.1.  Aspectos gerais sobre iletos azometínicos 
 
Os iletos azometínicos são uma das classes mais reactivas e versáteis de 1,3-dipolos. 
A fórmula geral destas espécies encontra-se descrita no Esquema 7.  
 
Esquema 7 
C N C N C
 
 
A facilidade de execução de reacções de cicloadição 1,3-dipolares com estas espécies 
e a sua reactividade são factores que contribuem para o grande interesse dos químicos 
orgânicos na sua utilização como intermediários na síntese de compostos heterocíclicos 
contendo anéis pirrolidina e relacionados.  
Devido à sua instabilidade, estes iletos são, de um modo geral, gerados in situ na 
presença de um dipolarófilo, obtendo-se assim o aducto num só passo. Estas espécies 
dipolares podem ser estabilizadas pela presença de um grupo adjacente sacador de 
electrões. 
Na literatura encontra-se descrita uma grande variedade de procedimentos para gerar 
iletos azometínicos. Destes podem ser referidos a termólise de aziridinas;90 a reacção entre 
um α-diazo-éster e uma imina na presença de um catalisador adequado;91 a transposição de 
um protão em iminas derivadas de α-aminoésteres;92 e a condensação de compostos de 
carbonilo com α-aminoácidos. Compostos organometálicos têm também sido utilizados 
para gerar estas espécies dipolares, podendo ser destacada a desililação de α-sililaminas ou 
de α-sililiminas;93 a 1,2-migração do grupo sililo em iminas N-sililmetiladas; e a migração-
1,4 dum grupo sililo em N-(sililmetil)amidas, sendo também esta estratégia seguida em 
derivados de estanho94 utilizando N-(estanilmetil)tio-amidas.95  
A condensação de compostos de carbonilo com α-aminoácidos foi o método 
escolhido para a síntese dos iletos azometínicos porfirínicos estudados neste trabalho. O 
mecanismo96 de formação do ileto ocorre através do ataque do grupo terminal amino ao 
composto de carbonilo gerando a imina que, por descarboxilação, origina o respectivo ileto 
azometínico (Esquema 8). 
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Esquema 8 
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Este método apresenta algumas vantagens associadas ao facto de ocorrer em 
condições neutras, possibilitando a utilização de uma grande variedade de dipolarófilos, e à 
disponibilidade e baixo custo dos materiais de partida.  
 
2.1.2.  Derivados porfirínicos de glicina 
 
Com o intuito de dar continuidade ao trabalho realizado neste grupo de investigação 
no que concerne à utilização de derivados porfirínicos em reacções de cicloadição 1,3-
dipolares, foi planeada a síntese do aminoácido porfirínico 1 e a sua utilização como 
precursor do ileto azometínico 2 no acoplamento com vários dipolarófilos. Foram assim 
obtidos os novos compostos porfirínicos 3 (Esquema 9) contendo anéis pirrolidina e 
relacionados. Estes anéis heterocíclicos encontram-se ligados covalentemente a uma 
posição β-pirrólica porfirínica através de um pequeno espaçador. 
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2.1.2.1.  Síntese de N-(porfirinilmetil)glicina 
 
 A síntese do derivado porfirínico 1, contendo um fragmento N-metilenoglicina, foi 
realizada através da aminação, via imina, do complexo de níquel(II) da 2-formilTPP. 
Assim, esta síntese (Esquema 10) é composta de duas partes: a primeira referente à síntese 
do derivado porfirínico formilado 697 e a segunda referente à síntese da amina 880 seguida 
de hidrólise do grupo éster deste derivado. 
 
Esquema 10 
i) Ni(CH3CO2)2, CHCl3/CH3OH, refluxo
ii) a) POCl3/DMF, 1,2-dicloroetano, b) Na2CO3 (aq)
iii) HCl. NH2CH2CO2CH3, La(OTf)3, K2CO3, tolueno, refluxo
iV) NaBH4, CH3OH/ CH2Cl2, 0ºC
V) NaOH (aq), THF, 50ºC
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Como se pode verificar no Esquema 10, a síntese da N-(porfirinilmetil)glicina 1 
tem como ponto de partida a 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (TPP), 4. A facilidade de 
execução e de purificação, assim como o rendimento aceitável foram factores 
determinantes na escolha desta porfirina. A síntese da TPP foi realizada segundo a 
literatura,98 promovendo-se a condensação de pirrol com benzaldeído numa mistura de 
ácido acético glacial e nitrobenzeno, a refluxo. 
 O passo seguinte consistiu na introdução do grupo formilo numa posição 
β-pirrólica do macrociclo porfirínico. A introdução deste grupo funcional tem sido 
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frequentemente utilizada como via de síntese para a introdução de grupos biologicamente 
interessantes em compostos porfirínicos. Neste contexto, a formilação de Vilsmeier-
Haack99,100 é uma das reacções de substituição electrofílicas mais utilizadas na 
transformação de porfirinas. Esta reacção combina a adição de POCl3 e DMF ao 
macrociclo seguindo-se um período de hidrólise do composto intermediário da reacção de 
formilação. É de referir a necessidade de proceder à complexação prévia do macrociclo por 
forma a evitar a protonação dos azotos pirrólicos (o que tornaria o macrociclo não reactivo) 
e simultaneamente activar a periferia do anel, tornando-o mais rico em electrões e por 
conseguinte mais nucleofílico. Os iões metálicos geralmente utilizados para o efeito são o 
cobre(II) e o níquel(II).99,100 A escolha do ião metálico recaiu sobre este último, devido não 
só à estabilidade apresentada pelo complexo formado, mas também porque deste modo é 
possível a obtenção de espectros de RMN. Caso a escolha recaísse sobre o cobre, a 
caracterização por RMN dos complexos porfirínicos obtidos seria inviabilizada dado o 
cobre ser um metal paramagnético. 
De entre os diferentes métodos de inserção de iões metálicos em macrociclos 
porfirínicos,101 foi escolhido o método do acetato do ião metálico em clorofórmio/metanol. 
Assim, a síntese do complexo de níquel(II) 5 foi efectuada, sob aquecimento, por reacção 
da TPP com acetato de níquel numa mistura de clorofórmio e metanol. A reacção foi 
seguida por espectroscopia de UV-vis e TLC.  
Obtido o complexo 5 procedeu-se então à reacção de formilação de Vilsmeier-
Haack, tratando este composto com cloreto de fosforilo (POCl3) e DMF em 
1,2-dicloroetano. Após a hidrólise do composto intermediário da reacção de formilação e 
purificação da mistura reaccional por cromatografia de coluna em sílica gel obteve-se a 
metaloporfirina 6 com um rendimento de 74%. De referir a obtenção, em quantidades 
significativamente mais pequenas, de compostos resultantes da diformilação.97 
Sintetizado o complexo de níquel(II) da 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirina, 6, 
prosseguiu-se para a segunda parte desta síntese, na qual, como já foi referido, se 
promoveu a formação da amina 8 e a hidrólise do grupo éster (Esquema 10). A formação 
da amina ocorreu em dois passos: i) o primeiro envolveu o ataque nucleofílico do grupo 
amino do glicinato de metilo ao carbono carbonílico do complexo de níquel(II) da 
2-formilTPP. O carácter electrofílico deste complexo encontra-se intensificado devido à 
presença do triflato de lantânio(III). A eliminação de uma molécula de água no hemiaminal 
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formado dá origem a uma imina; ii) o segundo envolve a redução da imina originando 
assim a amina pretendida. 
Assim sendo, o complexo de níquel(II) 6, foi dissolvido em tolueno e tratado com 
um excesso de glicinato de metilo na presença de carbonato de potássio, usando triflato de 
lantânio(III) como catalisador. A mistura reaccional foi mantida em refluxo durante 15 h, 
observando-se uma coloração fortemente alaranjada. Devido à instabilidade da imina 7, 
esta foi utilizada no passo seguinte sem purificação prévia, tendo-se no entanto confirmado 
a sua formação por espectrometria de massa. O espectro da mistura reaccional mostra o 
pico a m/z 770 correspondente ao ião (M+H)+. 
 Depois de formada a imina, promoveu-se a sua redução com boro-hidreto de sódio, 
utilizando como solvente uma mistura de metanol e diclorometano secos. A purificação da 
amina resultante foi efectuada por cromatografia rápida em coluna de sílica, tendo-se 
recolhido o éster metílico 8 com um rendimento de 66%. 
 No terceiro e último passo, o éster metílico 8 foi hidrolisado em meio alcalino 
(NaOH) à temperatura ambiente (30 minutos). A N-(porfirinilmetil)glicina 1 foi obtida 
com um rendimento de 98%. 
 
 
2.1.2.2.  Reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
Uma vez sintetizada a N-(porfirinilmetil)glicina 1, procedeu-se ao estudo da sua 
utilização como precursor do ileto azometínico porfirínico 2, gerado in situ por reacção 
desta porfirina com formaldeído, em reacções de cicloadição 1,3-dipolares. Como se pode 
verificar no Esquema 9, a utilização de alcenos como dipolarófilos conduz à formação de 
aductos possuindo um anel pirrolidina. Foram seleccionados como dipolarófilos fumarato 
de dimetilo, 1,4-benzoquinona, 1,4-naftoquinona e tetra-azaporfina. 
 A metodologia experimental adoptada para as reacções acima citadas consistiu na 
adição do dipolarófilo desejado a uma mistura de N-(porfirinilmetil)glicina 1 e 
paraformaldeído (5 equiv.) em tolueno seco.76 No caso da reacção de cicloadição 
envolvendo tetra-azaporfina foi utilizado 1,2-diclorobenzeno como solvente. À mistura 
reaccional foram adicionados peneiros moleculares activados de forma a reterem a água 
gerada no meio reaccional. Quando a reacção foi efectuada em tolueno, a mistura 
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reaccional foi mantida em refluxo e sob atmosfera de azoto durante 1 hora, ao fim da qual 
se verificou, por TLC, que a porfirina de partida havia reagido toda. É de referir que no 
final de cada reacção de cicloadição se verificou a formação, em pequena quantidade, de 
compostos resultantes da degradação da N-(porfirinilmetil)glicina 1. Terminada a reacção, 
a mistura reaccional foi deixada arrefecer à temperatura ambiente e filtrada por celite. Este 
processo permitiu, além de reter os peneiros moleculares, reter alguns dos produtos de 
degradação muito polares. A mistura reaccional foi finalmente purificada por TLC 
preparativa ou por cromatografia rápida de coluna em sílica. 
 Quando a reacção de cicloadição foi efectuada com 1,5 equiv. de fumarato de 
dimetilo (ver Esquema 11), o TLC de controlo realizado após 1 hora de refluxo mostrou o 
consumo total da porfirina de partida e a presença de um composto principal com Rf 
superior ao da porfirina de partida. A purificação do material porfirínico foi efectuada por 
cromatografia rápida de coluna em sílica. Utilizando como eluente uma mistura de 
tolueno/acetato de etilo (95:5), foi recolhida a fracção principal. A análise dos espectros de 
massa (que mostra a presença do sinal a m/z 870 correspondente ao ião (M+H)+), assim 
como de RMN de 1H e de 13C permitiram identificar este composto como sendo o aducto 9 
(74%).  
 
 Quando se utilizou 1,4-benzoquinona (1,5 equiv.) como dipolarófilo (Esquema 11), 
o cromatograma de TLC efectuado após 1 hora de aquecimento mostrou a presença de dois 
produtos. A separação dos componentes da mistura reaccional foi realizada recorrendo a 
cromatografia preparativa em camada fina. Utilizando uma mistura de tolueno/acetato de 
etilo (99:1) foram isoladas duas fracções. Após realizar o espectro de RMN de 1H da 
fracção com maior Rf verificou-se que esta não estava pura. Com a nova purificação desta 
fracção verificou-se que este composto era instável, transformando-se no composto com 
menor Rf durante o processo de purificação e em solução. A caracterização estrutural do 
composto com menor Rf mostrou tratar-se da porfirina 11 formada por 
tetra-desidrogenação do aducto 10. A contrário do observado para o fumarato de dimetilo, 
quando a 1,4-benzoquinona foi usada como dipolarófilo não se isolou o aducto mas sim 
compostos resultantes da sua di- e tetradesidrogenação. Tal era esperado, uma vez que na 
mistura reaccional se encontrava presente um agente oxidante, a própria 1,4-benzoquinona. 
Face a estes resultados, optou-se por efectuar a reacção de cicloadição e em seguida 
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promover a oxidação do composto di-desidrogenado. Apesar da própria 1,4-benzoquinona 
ser um oxidante, decidiu-se tratar com DDQ, à temperatura ambiente, a mistura reaccional 
resultante da reacção de cicloadição, de modo a facilitar a reacção de oxidação. Após 
lavagem com água, a purificação da mistura reaccional por TLC preparativa permitiu obter 
11 com um rendimento de 44%. 
Utilizando outra quinona como dipolarófilo, a 1,4-naftoquinona (Esquema 11), os 
resultados obtidos foram idênticos, ou seja, não se conseguiu isolar o aducto mas sim 
produtos da sua desidrogenação. A mistura reaccional foi purificada recorrendo a 
cromatografia preparativa em camada fina. A análise dos espectros de massa e RMN 
permitiu identificar o produto maioritário (a fracção com maior valor de Rf) como sendo o 
composto 13. Relativamente à fracção com menor Rf, obtida em pequena quantidade, esta 
foi identificada como sendo o composto 14. É de referir que o composto di-desidrogenado 
13 não é muito estável, verificando-se a sua oxidação a 14, quando em solução ou em 
contacto prolongado com sílica.  
 
 O estudo da reactividade do ileto azometínico porfirínico 2 em reacções de 
cicloadição 1,3-dipolares, envolveu não só a utilização de dipolarófilos simples como o 
fumarato de dimetilo ou quinonas, mas também macromoléculas. Para tal estendeu-se esta 
reacção à tetra-azaporfina 15. 
 
 Tal como nas porfirinas, duas das ligações Cβ=Cβ dos anéis pirrólicos da 
tetra-azaporfina encontram-se “parcialmente” isoladas do sistema aromático de 18 
electrões π do macrociclo. Esta característica permite a sua utilização como componente 
2π em reacções de cicloadição, nomeadamente Diels-Alder e 1,3-dipolares. Lukyanets 
et al., mostraram que a tetra-azaporfina pode reagir com dienos como antraceno ou 
naftaceno obtendo os respectivos aductos de Diels-Alder.102,103 Mais recentemente, este 
grupo de investigação mostrou igualmente o carácter dipolarófilo destes macrociclos 
promovendo reacções de cicloadição 1,3-dipolares104 com nitronas e com o ileto 
azometínico gerado in situ a partir de N-metilglicina e paraformaldeído. Em algumas das 
reacções de cicloadição referidas, é de salientar a obtenção de mono- e bis-aductos. Foram 
assim obtidas estruturas do tipo tetra-azaclorina, tetra-azabacterioclorina e tetra–aza-
isobacterioclorina, possuindo anéis fundidos. 
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A síntese de derivados reduzidos da tetra-azaporfina utilizando reacções de 
cicloadição surge assim como uma via simples e muito útil para a síntese destes compostos 
ainda tão pouco estudados. A síntese de tetra-azaclorinas (e não os derivados tetra-
hidrogenados, como referido inicialmente pelo autor) foi efectuada em 1958 via 
hidrogenação catalítica105 do complexo de magnésio de tetra-azaporfinas, na presença de 
paládio. Bastante mais recente é a obtenção de 2,3-di-hidroxitetra-azaclorinas106 por 
reacção de tetra-azaporfinas assimétricas com tetróxido de ósmio em piridina, seguido de 
tratamento com H2S. 
 
 No presente trabalho, a reacção de cicloadição entre a N-(porfirinilmetil)glicina 1 e 
a tetra-azaporfina 15 (ver Esquema 11) foi realizada seguindo a metodologia experimental 
descrita no início deste subcapítulo. Num trabalho prévio, Cavaleiro e colaboradores107 
referem a reacção de cicloadição entre o ileto azometínico 2 e 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina, tendo o respectivo aducto sido obtido com melhor 
rendimento (42%) quando o dipolarófilo porfirínico foi utilizado com um excesso de 3 
equiv. Face a este resultado, no presente trabalho a tetra-azaporfina foi utilizada com um 
excesso de 3 equiv. 
A purificação da mistura reaccional permitiu isolar o aducto porfirina-tetra-
azaclorina 16 com um rendimento de apenas 15%. Durante este processo foram sentidas 
algumas dificuldades devido à baixa solubilidade da tetra-azaporfina.  
Face ao baixo rendimento da reacção e tendo em conta a baixa solubilidade da 
tetra-azaporfina em tolueno, foi decidido testar a reacção de cicloadição utilizando um 
solvente mais polar, e de ponto de ebulição mais elevado, tendo-se escolhido 
1,2-diclorobenzeno. A reacção foi iniciada dissolvendo a tetra-azaporfina no solvente 
escolhido, tendo-se aquecido esta mistura a 150ºC até se verificar a dissolução do 
macrociclo de partida. De seguida, deixou-se arrefecer a mistura reaccional até 120ºC 
adicionando-se então N-(porfirinilmetil)glicina 1, paraformaldeído e peneiros moleculares. 
A reacção foi dada por terminada após 1h de agitação magnética a 120ºC, depois da análise 
do cromatograma de TLC entretanto efectuado. A purificação da mistura reaccional 
permitiu a obtenção do aducto 16 com um rendimento de 30%. 
A tetra-azaporfina mostrou ser menos reactiva que os outros dipolarófilos mais 
simples também testados. De referir que a reactividade deste análogo porfirínico é 
Capítulo 2 
Derivados porfirínicos como precursores de iletos azometínicos 35 
 
comparável à da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina. Como foi referido, esta dá 
origem ao correspondente aducto com um rendimento de 42%.107 
 
 
2.1.2.3.  Caracterização estrutural dos compostos obtidos 
 
 Os produtos obtidos foram identificados recorrendo a técnicas espectroscópicas de 
RMN, UV-vis e EM (FAB).  
 
Os espectros de UV-vis dos compostos obtidos nas reacções de cicloadição com 
fumarato de dimetilo e com as quinonas são semelhantes ao exibido pela 
N-(porfirinilmetil)glicina de partida. Estes apresentam um perfil típico de metaloporfirinas 
(semelhante ao da NiTPP) exibindo a banda Soret a cerca de 417 nm e uma banda larga de 
menor absorvência a cerca de 530 nm. Os vários substituintes introduzidos na posição 2 do 
macrociclo não provocam alterações nos valores de comprimento de onda máximo das 
bandas de absorção. Tal poder-se-ia ter verificado nos compostos 11 e 14, obtidos nas 
reacções com quinonas, devido à introdução de um substituinte aromático. No entanto, 
como se pode observar nas estruturas destes compostos, o macrociclo encontra-se separado 
do resíduo isoindolodiona por um pequeno espaçador alifático, impedindo assim o 
aumento de conjugação. Na Figura 4 é apresentado o espectro de UV-vis do composto 14 
obtido na cicloadição com naftoquinona. 
No que diz respeito ao espectro do aducto 16, obtido na reacção com 
tetra-azaporfina, este apresenta um perfil diferente do apresentado pelos outros compostos. 
A particularidade deste espectro deve-se ao facto deste aducto possuir na sua estrutura dois 
tipos de macrociclos tetrapirrólicos aromáticos (porfirina e tetra-azaclorina) com 
características de absorção electrónica diferentes. A ponte alifática entre estas duas 
unidades não permite a conjugação entre elas, pelo que cada uma destas unidades contribui 
de uma forma individual para o espectro de absorção. A presença da banda Soret a 418 nm 
(tal como para os outros compostos em análise), correspondente ao resíduo porfirínico, é 
disso prova.  
 
 
Capítulo 2 
Derivados porfirínicos como precursores de iletos azometínicos 36 
 
0
0,5
1
1,5
2
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)
Ab
so
rv
ên
ci
a
14
16
419
673
517
530
418
Ab
so
rv
ên
ci
a
 
Figura 4- Espectros de absorção electrónica dos compostos 14 e 16 a concentrações 
equimolares (5 µM) em clorofórmio.  
 
No macrociclo tetrapirrólico, a substituição dos átomos de carbono das posições 
meso por átomos de azoto, provoca alterações muito significativas no espectro de 
UV-vis.108 Comparativamente ao espectro típico de uma porfirina, é de destacar o desvio 
hipsocrómico da banda Soret para a zona do ultra-violeta e, relativamente às bandas Q, o 
aumento significativo da intensidade e desvio batocrómico da banda Q a maiores 
comprimentos de onda. 
No espectro de UV-vis do aducto 16 são perfeitamente identificáveis as 
características correspondentes ao macrociclo tetra-azassubstituído: uma banda Soret na 
zona do ultra-violeta (entre 286 e 344 nm), e quatro bandas Q a valores de comprimento de 
onda máximo 517 nm (banda larga), 616, 641 nm (bandas de intensidade bastante 
reduzida) e 673 nm (banda bastante intensa). Neste espectro verifica-se que a absorvência 
da banda Soret referente ao resíduo tetra-azaclorina possui um valor de absorvência da 
mesma ordem de grandeza que a banda Q a 673 nm. Este comportamento tem sido 
observado em tetra-azaporfinas e tetra-azaclorinas. Cabe ainda referir que a banda a 
517 nm é larga devido à contribuição da banda Q provocada pela absorção do resíduo 
porfirínico (ver Figura 4).  
Como foi referido no capítulo introdutório, uma das várias características que 
norteiam a pesquisa de novos compostos tetrapirrólicos para utilização como 
fotossensibilizadores em PDT é a absorção a comprimentos de onda superiores a 650 nm. 
Algumas das estratégias que têm sido seguidas passam pela utilização de derivados 
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porfirínicos hidrogenados, nomeadamente clorinas e bacterioclorinas, e pela utilização de 
derivados tetrapirrólicos contendo um maior número de átomos de azoto. A banda a 
673 nm apresentada pelo espectro de absorção electrónica do aducto 16 sintetizado neste 
trabalho reveste-se assim de grande importância para uma possível utilização neste âmbito. 
Cabe também referir o desvio de 20 nm para o vermelho e a maior intensidade desta banda 
relativamente à correspondente no espectro de absorção do composto obtido por Cavaleiro 
e colaboradores em que, em vez do resíduo tetra-azaclorina, contém um resíduo clorina.109  
 
 Os espectros de massa dos aductos e dos compostos resultantes da sua 
desidrogenação, obtidos por FAB, apresentam os sinais devidos aos respectivos iões 
(M+H)+ e M+. (17). Em todos estes espectros, assim como no da N-(porfirinilmetil)glicina 
1, é encontrado o pico a m/z 683 correspondente ao fragmento 18 (ver Esquema 12). 
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2.1.2.3.1.  Caracterização por RMN 
 
Os espectros de RMN dos derivados porfirínicos em análise neste subcapítulo 
foram obtidos utilizando clorofórmio deuterado como solvente, com excepção do espectro 
de RMN da N-(porfirinilmetil)glicina 1. Neste caso, devido à sua fraca solubilidade em 
clorofórmio deuterado foi utilizado como solvente dimetilsulfóxido deuterado. No espectro 
de 1H adquirido não se observou a presença dos sinais devidos aos protões alifáticos, 
possivelmente camuflados pelo sinal devido ao dimetilsulfóxido. Por este facto, foi 
introduzido na amostra um pouco de ácido trifluoroacético, que promoveu o deslocamento 
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do referido sinal para maiores valores de desvio químico, permitindo assim a observação 
dos sinais devidos aos protões alifáticos da molécula. O respectivo espectro de RMN de 
13C foi obtido nas mesmas condições. 
 Os espectros de RMN de 1H e 13C dos produtos obtidos nas reacções de cicloadição 
foram interpretados com o auxílio dos espectros bidimensionais de correlação 
espectroscópica heteronuclear HSQC e HMBC. 
 
 
2.1.2.3.1.1.  Caracterização por RMN de 1H 
 
 Como se pode verificar no Esquema 11, onde se encontram as estruturas das 
diferentes porfirinas em discussão neste subcapítulo, a diferença estrutural entre estes 
compostos prende-se com o substituinte presente na posição 2 do macrociclo porfirínico. 
Desta forma, a discussão dos espectros de RMN de 1H será iniciada com a análise desses 
mesmos substituintes. 
 Nos espectros de RMN de 1H, os sinais que permitem distinguir facilmente os 
cicloaductos (ou produtos da sua desidrogenação) do seu precursor porfirínico são: 
 - a presença dos sinais devidos ao anel heterocíclico formado. Estes surgem na zona 
alifática do espectro no caso das pirrolidinas e da pirrolina, ou na zona aromática quando o 
anel é um pirrol. 
 - a presença dos sinais devidos aos protões com origem no dipolarófilo. 
 
 Na porfirina de partida 1, utilizada como precursor do 1,3-dipolo 2, assim como no 
seu éster metílico 8, os protões do resíduo ligado à posição 2 do macrociclo são todos 
alifáticos, originando apenas sinais na zona alifática dos respectivos espectros de RMN de 
1H. No espectro do éster metílico 8 surgem a δ 3,32 e 3,84 ppm dois sinais em forma de 
singuleto, com áreas correspondentes a dois protões, devidos à ressonância dos protões 
H-1’,3’. No espectro da N-(porfirinilmetil)glicina 1, adquirido utilizando como solvente 
dimetilsulfóxido deuterado ao qual se adicionou ácido trifluoroacético, os sinais devidos a 
estes protões surgem a δ 3,80 e 4,13 ppm. Quanto ao sinal devido à ressonância dos 
protões OCH3, sinal característico do derivado 8, este surge em forma de singuleto a δ 3,63 
ppm. 
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A zona alifática do espectro de RMN de 1H do aducto 9, presente na Figura 5, 
fornece informações preciosas para a elucidação estrutural do anel pirrolidina deste 
composto. Assim, a δ 2,63-2,72 ppm surge um sinal em forma de multipleto, com uma área 
de integração correspondente a quatro protões, e a δ 3,32-3,39 ppm surge também um sinal 
em forma de multipleto, mas com uma área de integração correspondente a dois protões. 
Estes sinais são devidos à ressonância dos protões do anel pirrolidina, sendo o primeiro 
atribuído aos protões H-2’’,5’’ e o segundo aos protões H-3’’,4’’. A δ 3,63 ppm surge um 
sinal em forma de singuleto devido à ressonância dos seis protões 3’’-OCH3 e 4’’-OCH3. 
Por último, a δ 3,48 ppm e δ 3,73 ppm surge um sinal em forma de sistema AB (J 14,9 
Hz), com uma área de integração correspondente a dois protões, atribuído aos protões 
metilénicos CH2 da posição denominada 1’. A forma deste sinal mostra que estes dois 
protões são quimicamente diferentes. Uma análise mais detalhada da estrutura do aducto 
mostra a presença de dois centros quirais, a três ligações de distância, induzindo uma 
diferença magnética nos protões H-1’. A análise do espectro de HMBC assim como de 
HSQC, discutidos no subcapítulo seguinte, permitiu confirmar as atribuições efectuadas. 
 
 
 
Figura 5- Espectro de RMN de 1H do aducto 9. 
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 Na Figura 6 é apresentado o espectro de RMN de 1H do aducto 16. Na zona de 
baixas frequências, o sinal em forma de singuleto a δ -0,81 ppm é indicativo da ocorrência 
da cicloadição. Isto porque este sinal se deve aos dois protões N-H do interior do 
macrociclo tetrapirrólico utilizado como dipolarófilo (estes protões não estão presentes no 
resíduo porfirínico uma vez que este se encontra na forma de complexo). É de destacar o 
valor do desvio químico deste sinal, uma vez que este é inferior ao geralmente verificado 
para clorinas (por exemplo, δNH = -1,82 ppm na clorina109 obtida por reacção do ileto de 
azometino 2 com TPFPP). Esta observação deve-se à diminuição da protecção dos protões 
interiores, já verificada num estudo110 relativo à influência da tetra-azassubstituição do 
macrociclo porfirínico sobre o respectivo espectro de RMN de 1H. A menor protecção dos 
protões interiores da tetra-azaporfina foi atribuída às próprias ligações N-H. O carácter 
iónico destas ligações, propiciado pela electronegatividade dos átomos de azoto nas 
posições meso, traduz-se num desvio do sinal devido a estes protões para campos menores. 
 
 
Figura 6- Espectro de RMN de 1H do aducto 16. 
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Ainda na zona alifática deste espectro surge a δ 3,62 ppm um sinal em forma de 
singuleto atribuído à ressonância dos dois protões H-1’. A existência de acoplamento entre 
estes protões e um protão β-pirrólico (H-3) no espectro de COSY confirma esta atribuição. 
Ao contrário do observado no espectro de 1H do aducto 9 obtido por reacção com o 
fumarato de dimetilo, a ressonância dos protões H-1’ não dá origem a um sistema AB mas 
sim a um singuleto. Isto porque os dois centros quirais existentes no anel pirrolidina, a três 
ligações de distância, pertencem a uma estrutura mesógira, não induzindo assim qualquer 
diferenciação magnética dos dois protões ligados ao carbono C-1’.  
Nesta zona do espectro podem ainda ser observados três sinais, cada um com 
integração correspondente a dois protões: 
i) um multipleto a δ 2,96-3,00 ppm;  
ii) um dupleto a δ 3,75 ppm com uma constante de acoplamento de 10,0 Hz;  
iii) um dupleto, a δ 5,07 ppm, mas com constante de acoplamento de 6,5 Hz. 
O espectro de HSQC mostra que os dois primeiros sinais são devidos a protões 
ligados aos mesmos carbonos, ou seja, aos quatro protões ligados aos carbonos C-2’’ e 
C-13’’. O sinal em forma de dupleto a δ 5,07 ppm foi então atribuído à ressonância dos 
protões β-pirrólicos do resíduo tetra-azaclorina H-2a’’ e H-12b’’. O valor do desvio 
químico deste sinal é típico uma vez que estes protões se encontram ligados aos carbonos 
com hibridação sp3 do macrociclo tipo clorina, sofrendo assim o efeito desprotector 
provocado pela anisotropia de anel do macrociclo. Relativamente ao tipo de sinal, não seria 
de esperar um dupleto uma vez que, apesar dos protões H-2a’’ e H-12b’’ serem 
magneticamente equivalentes devido à simetria observada no resíduo de tetra-azaporfina, 
cada um destes protões iria acoplar com os dois protões vizinhos do anel pirrolidina. O 
espectro de COSY mostra apenas a existência de acoplamento entre o sinal devido aos 
protões H-2a’’ e H-12b’’ e o sinal em forma de multipleto a δ 2,96-3,00 ppm. Este 
acoplamento levou à atribuição deste multipleto aos dois protões vizinhos que se 
encontram em posição cis relativamente aos protões H-2a’’ e H-12b’’, isto é, aos protões 
H-2’’cis e H-13’’cis. Por último, o sinal em forma de dupleto a δ 3,75 ppm foi atribuído 
aos protões H-2’’trans e H-13’’trans, sendo a constante de acoplamento de 10,0 Hz devida 
ao acoplamento com os respectivos protões geminais H-2’’cis e H-13’’cis (este 
acoplamento é confirmado no espectro de COSY). É de referir que, como mencionado, no 
espectro de COSY não é observado qualquer acoplamento entre os protões H-2’’trans, 
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H-13’’trans e os protões H-2a’’, H-12b’’, sugerindo um valor de ângulo diedro entre estes 
protões próximo de 90º. 
 Os sinais devidos à ressonância dos restantes protões β-pirrólicos do resíduo tetra-
azaclorina surgem a valores de desvio químico bastante superiores aos dos protões H-2a’’ 
e H-12b’’. Comparativamente aos protões β-pirrólicos do resíduo porfirínico, a presença 
dos átomos de azoto nas posições meso do resíduo tetra-azaclorina provoca uma 
diminuição da protecção dos protões β-pirrólicos. Estes seis protões estão assim na origem 
dos três sinais do espectro com maiores valores de desvio químico: dois dupletos a δ 8,71 e 
9,02 ppm com constante de acoplamento de 4,9 Hz; e um singuleto a δ 8,84 ppm. Cada um 
destes sinais possui uma área de integração correspondente a dois protões. Os dois sinais 
em forma de dupleto foram atribuídos aos pares de protões β-pirrólicos H-4’’, H-11’’ e 
H-5’’, H-10’’. Esta atribuição foi confirmada pela análise do espectro de COSY, no qual se 
verifica a correlação entre estes dois sinais. Neste espectro verifica-se também a existência 
de acoplamento entre estes sinais e o sinal devido aos protões NH do interior do 
macrociclo tetra-azaporfina. Relativamente ao singuleto referido, este foi atribuído à 
ressonância dos protões H-7’’ e H-8’’. No espectro de COSY não se verifica a existência 
de acoplamento entre este sinal e qualquer outro. 
 
 Como foi referido, quando foram utilizadas quinonas como dipolarófilos 
(1,4-benzoquinona e 1,4-naftoquinona) não se isolaram os respectivos aductos, mas sim 
compostos resultantes da desidrogenação do anel pirrolidina formado.  
 O espectro de RMN de 1H do conjugado porfirina-benzoquinona 11, formado por 
tetradesidrogenação do respectivo aducto 10, apresenta três sinais em forma de singuleto, 
com áreas de integração correspondentes a dois protões, a δ 6,86 ppm, δ 6,60 ppm e δ 5,27 
ppm. O sinal com menor desvio químico foi atribuído aos protões alifáticos H-1’. Esta 
atribuição foi confirmada no espectro de HSQC no qual se verifica a correlação entre este 
sinal e o único sinal presente na zona alifática do espectro de carbono, a δ 49,6 ppm. 
Comparando o valor do desvio químico deste sinal com os correspondentes nos aductos 9 e 
16 (reacções com fumarato de dimetilo e com tetra-azaporfina, respectivamente) 
verifica-se que os protões H-1’ se encontram menos protegidos no derivado 11. Neste caso, 
estes protões são vizinhos de um anel pirrol (além do macrociclo porfirínico), o que 
provoca um incremento da anisotropia de anel sentida por estes protões, enquanto que nos 
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aductos referidos o anel heterocíclico é uma pirrolidina (anel não aromático). A atribuição 
dos outros dois sinais do espectro de RMN de 1H do composto 11 foi efectuada 
inequivocamente com base no espectro de HMBC. Neste é observada a correlação em 3J 
entre o sinal devido ao carbono C-1’ e o sinal a δ 6,86 ppm, pelo que este sinal foi 
atribuído aos protões H-2’’ e H-7’’ do pirrol. Consequentemente, o sinal a δ 6,60 ppm foi 
atribuído aos protões H-4’’ e H-5’’. As interacções verificadas no espectro de HMBC para 
o sinal devido aos carbonos carbonílicos C-3’’ e C-6’’ (δ 182,0 ppm) confirmam estas 
identificações: uma correlação forte em 3J com o sinal devido aos protões H-4’’ e H-5’’; e 
uma correlação fraca em 3J com o sinal devido aos protões do pirrol, H-2’’ e H-7’’. 
No espectro de 1H do composto tetradesidrogenado 14, obtido na reacção de 
cicloadição com 1,4-naftoquinona, o sinal devido à ressonância dos protões H-1’ surge 
também a δ 5,33 ppm. No entanto, o sinal devido aos protões do pirrol surge a δ 7,03 ppm 
encontrando-se estes protões menos protegidos que os correspondentes no conjugado 
porfirina-benzoquinona 11. Tal facto deve-se ao aumento de aromaticidade induzida pelo 
resíduo naftoquinona. Do resíduo naftoquinona restava localizar os sinais devidos aos 
protões H-4’’, H-5’’, H-6’’ e H-7’’. Tipicamente, estes sinais surgem como multipletos na 
zona do espectro onde, de um modo geral, se encontram os sinais devidos aos protões dos 
grupos meso-fenilo. A observação do espectro permitiu localizar apenas um sinal com 
estas características a δ 8,16 - 8,22 ppm. Este sinal foi atribuído à ressonância dos dois 
protões H-4’’ e H-7’’, com base no espectro de HMBC, uma vez que neste espectro se 
verifica a correlação entre este sinal e o sinal a δ 180,2 ppm identificado como sendo 
devido aos carbonos carbonílicos C-3’’ e C-8’’. Relativamente ao sinal devido aos protões 
H-5’’ e H-6’’, este encontra-se incluído no multipleto a δ 7,55 - 7,75 ppm também devido 
a catorze protões de grupos fenilo ligados às posições meso. O espectro de HMBC mostra a 
correlação em 3J entre o sinal identificado como sendo devido à ressonância dos carbonos 
C-4’’ e C-7’’ e o referido multipleto. 
Na zona alifática do espectro de RMN de 1H do conjugado porfirina-quinona 13, 
obtido por di-desidrogenação do aducto 12, observam-se dois sinais em forma de 
singuleto: a δ 3,93 ppm atribuído à ressonância dos dois protões H-1’; e a δ 3,95 ppm 
atribuído aos quatro protões H-2’’ e H-9’’ do anel pirrolina. O facto destes últimos protões 
originarem apenas um sinal em forma de singuleto indicia que a di-desidrogenação do anel 
pirrolidina terá ocorrido na ligação entre C-2a’’ e C-8a’’ originando a pirrolina 13. 
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 No que respeita aos protões dos anéis fenilo dos derivados porfirínicos sintetizados, 
verifica-se não só a influência da anisotropia do macrociclo porfirínico, mas também do 
substituinte β-pirrólico. Nos conjugados porfirina-quinona verifica-se um aumento da 
protecção de dois protões orto, surgindo os respectivos sinais sobrepostos aos devidos a 
todos os protões meta e para. No espectro do aducto 9, resultante da reacção com fumarato 
de dimetilo, verifica-se a influência não só sobre protões fenílicos orto, mas também meta 
(ver Figura 5). No espectro de 1H da díade 16, a presença do resíduo tetra-azaclorina 
provoca uma forte protecção de alguns protões fenílicos, verificando-se a presença de 
sinais devido à ressonância destes vinte protões num intervalo alargado de desvios 
químicos, de δ 6,75 a 7,92 ppm (Figura 6). 
 
 Na região de alta frequência dos espectros de RMN de 1H dos novos compostos 
sintetizados surgem os sinais devidos à ressonância dos sete protões β-pirrólicos do 
macrociclo porfirínico. A inexistência de simetria no macrociclo reflecte-se na forma dos 
sinais devidos a estes protões. No caso do aducto 9, obtido na reacção com fumarato de 
dimetilo, e do conjugado porfirina-quinona 13, a ressonância destes protões provocam um 
sinal a cerca de δ 8,67-8,73 ppm em forma de multipleto. O espectro de 1H do composto 11 
apresenta quatro sinais devidos aos protões β-pirrólicos do macrociclo: um sinal em forma 
de multipleto a δ 8,69-8,74 ppm devido à ressonância de quatro protões; um sistema AB a 
δ 8,57 e 8,65 ppm devido a dois protões; e um sinal em forma de singuleto a δ 8,51 ppm 
atribuído à ressonância do protão H-3. A atribuição deste sinal é confirmada pela 
existência de correlação entre este sinal e o devido ao carbono C-1’ no espectro de HMBC. 
A zona de maiores frequências do espectro de RMN de 1H do composto 14 possui um 
padrão de sinais semelhante ao descrito para o composto 11. Verifica-se, no entanto, uma 
maior desprotecção do protão H-3 surgindo este sinal sobreposto ao sinal a δ 8,57 ppm 
devido a outro protão β-pirrólico, pelo que o sinal foi identificado como um multipleto. O 
composto em que se verifica uma maior influência do substituinte da posição 2 sobre os 
sinais devidos aos protões β-pirrólicos porfirínicos é a díade 16, surgindo os sinais devidos 
a estes protões numa gama mais alargada de desvios químicos com uma maior protecção 
de alguns destes protões. Como se pode verificar no espectro de 1H deste composto, 
presente na Figura 6, surgem cinco sinais:  
- um em forma de singuleto a δ 8,09 ppm;  
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- dois em forma de dupleto a δ 7,99 e 8,26 ppm, cada um com uma área de 
integração correspondente a um protão, e com uma constante de acoplamento de 5,1 Hz; 
- um sinal em forma de dupleto a δ 8,46 ppm, com uma área de integração 
correspondente a um protão, e com uma constante de acoplamento de 5,0 Hz;  
- e por último um sinal em forma de multipleto a δ 8,58-8,62 ppm com uma área de 
integração correspondente a três protões. O sinal em forma de singuleto, que possui uma 
área de integração correspondente a apenas um protão, foi atribuído ao protão H-3 pois, 
como se pode verificar na estrutura 16, não se encontra qualquer protão na posição 
β-pirrólica adjacente. Esta atribuição foi confirmada no espectro de COSY pela existência 
de correlação entre este sinal e o sinal em forma de singuleto a δ 3,62 ppm atribuído aos 
dois protões H-1’. Este espectro mostra também que os dois sinais em forma de dupleto a 
δ 7,99 e 8,26 ppm pertencem a protões do mesmo pirrol, provocando o resíduo 
tetra-azaclorina a protecção destes protões. 
 
 
2.1.1.3.1.2.  Caracterização por RMN de 13C 
 
 Os compostos obtidos nas várias reacções de cicloadição com a 
N-(porfirinilmetil)glicina 1 diferem no substituinte localizado na posição 2 do macrociclo 
porfirínico. Desta forma, a discussão relativa à caracterização por RMN de 13C destes 
compostos será essencialmente referente a estes substituintes. 
 
 Na zona alifática do espectro de RMN de 13C do aducto 9 surgem quatro sinais, 
todos eles devidos à ressonância dos carbonos alifáticos do substituinte que se encontra na 
posição 2 do macrociclo. A identificação destes sinais foi 
efectuada inequivocamente com base no espectro de 
HSQC. A correlação entre o sinal a δ 45,1 ppm e o sinal 
devido aos protões H-3’’ e H-4’’ e a correlação entre o 
sinal a δ 56,8 ppm e o multipleto devido aos quatro 
protões H-2’’ e H-5’’ permitiu identificar estes sinais 
como sendo devidos à ressonância dos átomos de 
carbono do anel pirrolidina C-3’’, C-4’’ e C-2’’, C-5’’, respectivamente. É de referir a 
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proximidade dos carbonos C-2’’, C-5’’ ao átomo de azoto da pirrolidina, promovendo este 
uma diminuição da protecção dos referidos carbonos. A correlação entre o sinal a δ 54,7 
ppm e o sistema AB permitiu identificá-lo como sendo devido ao carbono C-1’. A 
correlação entre o sinal a δ 52,2 ppm e o singuleto devido aos seis protões dos grupos 
OCH3 permitiu identificar este sinal como sendo devido à ressonância dos carbonos 3’’-
OCH3 e 4’’-OCH3. As atribuições referidas foram confirmadas pela análise do espectro de 
HMBC. O sinal a δ 173,9 ppm foi identificado como sendo devido aos dois carbonos 
carboxílicos 3’’-CO2CH3 e 4’’-CO2CH3, encontrando-se estes carbonos tipicamente muito 
desprotegidos devido à anisotropia do grupo carbonilo. O espectro de HMBC permitiu 
confirmar esta atribuição, verificando-se uma correlação muito intensa em 3J entre este 
sinal e o singuleto devido aos seis protões do grupo OCH3, assim como a correlação em 3J 
com os protões H-3’’ e H-4’’ e a correlação em 3J com os protões H-2’’ e H-5’’. No 
espectro de HMBC a correlação em 2J entre o sistema AB devido aos protões H-1’ e o 
sinal a δ 144,1 ppm permitiu identificá-lo como sendo devido ao carbono C-2 do 
macrociclo, e a correlação em 3J entre o mesmo sinal de protão e o sinal a δ 134,0 ppm 
permitiu confirmar que este era devido ao carbono C-3 (já identificado com base no 
espectro de HSQC). 
 
 Na zona alifática do espectro de RMN de 13C da díade 16 surgem três sinais: a δ 
54,4 ppm devido à ressonância do carbono C-1’; a δ 60,8 ppm devido à ressonância dos 
carbonos C-2’’ e C-13’’ do anel pirrolidina; e 
a δ 51,7 ppm devido à ressonância dos 
carbonos C-2a’’ e C-12b’ que pertencem 
simultaneamente aos resíduos pirrolidina e 
tetra-azaporfina. Esta atribuição foi efectuada 
com base no espectro de HSQC. Comparando 
os valores de desvio químico destes três sinais 
com os correspondentes no aducto 9, verifica-
se que na díade 16 os carbonos do anel pirrolidina encontram-se menos protegidos. Neste 
caso, o anel pirrolidina encontra-se fundido ao macrociclo tetra-azaclorina sofrendo assim 
o efeito desprotector provocado pela anisotropia deste macrociclo. 
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 Os restantes átomos de carbono do macrociclo tetra-azaclorina foram também 
identificados. A análise do espectro de HSQC permitiu identificar os sinais a δ 128,1 e 
132,4 ppm como sendo devidos à ressonância dos átomos de carbono β-pirrólicos C-4’’, 
C-5’’, C-10’’ e C-11’’ e o sinal a δ 135,1 ppm como sendo devido aos átomos de carbono 
C-7’’ e C-8’’. Relativamente aos carbonos das posições α-pirrólicas do resíduo tetra-
azaporfina, estes encontram-se bastante desprotegidos devido à proximidade de dois 
átomos de azoto. A atribuição inequívoca dos sinais devidos a estes átomos foi efectuada 
com base no espectro de HMBC. A existência de correlação entre os dois dupletos com 
maiores valores de desvio químico permitiu identificar os sinais a δ 143,9 e 148,9 ppm 
como sendo devidos à ressonância dos carbonos C-3a’’, C-5a’’, C-9a’’ e C-11a’’. A 
correlação entre o sinal a δ 160,8 ppm e o sinal em forma de singuleto devido aos protões 
H-7’’e H-8’’ permitiu identificá-lo como sendo devido à ressonância dos carbonos C-6a’’ e 
C-8a’’. O sinal do espectro com maior valor de desvio químico (δ 180,6 ppm) foi atribuído 
aos carbonos C-2b’’ e C-12a’’, com base na correlação verificada no espectro de HMBC 
com o dupleto a 3,75 ppm devido aos protões do anel pirrolidina H-2’’trans e H-13’’trans. 
 
 Através da análise dos espectros de RMN de 13C dos derivados tetradesidrogenados 
11 e 14 foram facilmente identificados os sinais devidos à ressonância do único carbono 
alifático C-1’ a δ 49,6 e 49,8 ppm e dos carbonos carbonílicos a δ 182,0 e 180,2 ppm, 
respectivamente. Os sinais devidos aos carbonos do anel heterocíclico formado em 
consequência da reacção de cicloadição, surgem na zona aromática do espectro a valores 
de desvio químico entre 120,9 e 124,9 ppm. A identificação dos sinais devidos aos 
carbonos C-2a’’,6a’’ (no caso do conjugado 11) e C-2a’’,8a’’ (no caso do conjugado 14) 
foi baseada na existência de correlação em 3J com os protões pirrólicos (e também em 3J 
com os protões H-4’’,5’’ no caso do conjugado 11) verificada nos respectivos espectros de 
HMBC. Estes valores de desvio químico evidenciam a natureza aromática do referido 
heterociclo, ou seja, que estas estruturas possuem um grupo isoindol (formado por tetra-
desidrogenação dos respectivos aductos), contrariamente ao verificado nos aductos 9 e 16 
que possuem o anel pirrolidina. 
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No espectro de RMN de 13C do conjugado porfirina-naftoquinona 14 foram 
também identificados os restantes sinais devidos ao resíduo quinona. No espectro de 
HSQC, a correlação entre o sinal devido aos protões H-4’’ e H-7’’ do resíduo quinona e o 
sinal a δ 126,9 ppm permitiu identificar este sinal como sendo devido à ressonância dos 
carbonos C-4’’ e C-7’’. Recorrendo ao mesmo espectro, não foi possível identificar o sinal 
devido a C-5’’ e C-6’’ uma vez que no espectro de protão o sinal devido aos respectivos 
protões encontra-se inserido no multipleto devido também a protões dos grupos fenilo 
localizados nas posições meso do macrociclo. No entanto, a análise do espectro de HMBC 
permite esta identificação. Neste, verifica-se a correlação em 3J entre o duplo dupleto 
devido aos protões H-4’’ e H-7’’ e os sinais a δ 133,0 ppm e δ 135,5 ppm. Visto que dos 
dois, o sinal com maior valor de desvio químico é o que não apresenta qualquer correlação 
no espectro de HSQC (isto é, não se encontra ligado a protões), este foi atribuído à 
ressonância dos carbonos C-3a’’ e C-7a’’ e por conseguinte o sinal a δ 133,0 ppm foi 
atribuído à ressonância dos carbonos C-5’’ e C-6’’. 
 
 
2.2.2.4.  Conclusões 
 
Neste subcapítulo foi descrita a síntese do complexo de níquel(II) de 
N-(porfirinilmetil)glicina a partir da reacção entre o complexo de níquel(II) da 
2-formilTPP e glicinato de metilo, seguida de redução da imina formada. Tal derivado foi 
posteriormente usado como precursor de um ileto azometínico, em reacções de cicloadição 
1,3-dipolares com dipolarófilos como fumarato de dimetilo, tetra-azaporfina, 
1,4-benzoquinona e 1,4-naftoquinona. Cada uma destas reacções permitiu a síntese dos 
aductos esperados, excepto no caso das quinonas em que foram obtidos os respectivos 
produtos resultantes de desidrogenação.  
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Esta nova via apresenta vantagens face a outras já descritas na literatura: 
- versatilidade, permitindo a utilização de uma grande diversidade de dipolarófilos, 
tendo-se obtido desde porfirinas contendo um derivado do anel pirrolidina substituído, até 
estruturas mais complexas contendo dois macrociclos, como por exemplo a díade 
porfirina-tetra-azaporfina.  
- estas reacções conduzem à formação de um só aducto, isto é, não envolvem a 
formação de diastereómeros. 
 
Em suma, as meso-tetra-arilporfirinas podem participar em reacções de cicloadição 
envolvendo iletos azometínicos, quer como dipolarófilos, quer como precursores de 
espécies dipolares, podendo neste caso actuar como componente carbonílico ou, tal como 
demonstrado neste subcapítulo, como componente aminoácido na formação do ileto 
azometínico porfirínico. 
 
 
2.1.3.  Utilização de meso-(3-oxopropenil)porfirinas  
 
Estudos anteriormente desenvolvidos pelo grupo de investigação de Aveiro 
estabeleceram a utilização de β-formil-meso-tetra-arilporfirinas como precursores de iletos 
azometínicos em reacções de cicloadição 1,3-dipolares. Na sequência deste trabalho, foi 
proposto o alargamento deste estudo a derivados porfirínicos contendo um grupo formilo, 
mas em posição meso. Tendo em atenção que já se encontra descrita a utilização de 
meso-formil-meso-di-arilporfirinas como precursores de iletos azometínicos na presença de 
C60,111 no presente trabalho são utilizados derivados porfirínicos encontrando-se o grupo 
formilo separado do macrociclo através de um pequeno espaçador, o grupo propenilo. A 
utilização da reacção de cicloadição visa a obtenção de porfirinas funcionalizadas com 
grupos heterocíclicos do tipo pirrolidina e pirrol em posições meso. 
 Posto isto, foi elaborado um esquema reaccional em três passos:  
i) síntese de uma porfirina meso-dissubstituída tipo ABAB via condensação de 
dipirrometano com um aldeído;  
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ii) introdução do grupo 3-oxopropenilo numa posição meso do macrociclo. Para tal 
usou-se um método modificado da formilação de Vilsmeier-Haack;  
iii) promoção da reacção com N-metilglicina, seguida de cicloadição com vários 
dipolarófilos. 
 
 
2.1.3.1.  Síntese de porfirinas meso-substituídas ABAB 
 
 Não tendo como objectivo uma descrição exaustiva dos métodos existentes para a 
síntese de porfirinas meso-substituídas, neste subcapítulo irão apenas ser abordados, e de 
uma forma geral, algumas das rotas sintéticas mais utilizadas na síntese de porfirinas do 
tipo ABAB (porfirinas contendo dois substituintes iguais em posições meso opostas). Esta 
escolha deve-se à utilização de 5,15-diarilporfirinas como reagentes de partida para o 
estudo descrito ao longo do subcapítulo 2.1.3. 
 Na literatura podem ser encontradas várias estratégias para a síntese de porfirinas 
do tipo ABAB. 
A tetramerização de pirróis, embora mais indicada para a síntese de porfirinas 
contendo substituintes iguais nas quatro posições meso, pode ser utilizada. Mesmo 
utilizando os respectivos aldeídos em proporção adequada (1:1), a natureza estatística da 
reacção leva geralmente à formação de seis porfirinas, por vezes de difícil separação, na 
etapa de purificação da mistura reaccional. 
De um modo geral, a obtenção deste tipo de porfirinas envolve uma estratégia de 
síntese 2+2 (este termo indica uma reacção de condensação envolvendo dois 
intermediários dipirrólicos) utilizando compostos dipirrólicos denominados dipirrometanos 
(ver Esquema 13).  
A síntese de porfirinas envolvendo intermediários dipirrólicos foi desenvolvida por 
Fischer promovendo a condensação de dipirrometenos, em meio ácido, a temperaturas 
elevadas (em alguns casos, próximas dos 200ºC). No seguimento desses trabalhos, 
MacDonald112 estudou a utilização de condições reaccionais mais suaves, promovendo o 
uso de dipirrometanos. O êxito da utilização deste tipo de compostos na síntese de 
porfirinas contendo determinados padrões de substituição é inegável. 
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Actualmente, a estratégia113 mais utilizada envolve o acoplamento entre 
dipirrometanos e aldeídos, encontrando-se esta descrita, para um caso genérico de síntese 
de uma porfirina meso-substituída do tipo ABAB, no Esquema 13. Nesta reacção é 
formado um intermediário tetrapirrólico, cuja ciclisação origina um macrociclo 
denominado porfirinogénio que por oxidação permite a obtenção da porfirina pretendida. A 
reacção de condensação é catalisada por um ácido prótico como o ácido trifluoroacético ou 
o ácido p-toluenossulfónico. Ácidos de Lewis como o trifluoreto de boro em éter etílico 
são também utilizados. Quanto à oxidação do porfirinogénio, têm sido utilizados vários 
agentes oxidantes, incluindo oxigénio, iodo ou quinonas. 
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A reactividade, facilidade de execução experimental e variedade de substituintes 
que os dipirrometanos podem possuir são factores relevantes para o sucesso desta via. A 
sua maior desvantagem reside na instabilidade dos dipirrometanos na maioria dos 
reagentes ácidos utilizados, originando fenómenos de redistribuição114,115 no decorrer da 
reacção levando à formação de porfirinas não pretendidas.  
 
Impulsionado pela sua utilização como componentes estruturais chave de uma 
grande variedade de sistemas modelo em química biomimética e de materiais,113 tem-se 
verificado um crescente interesse na síntese de porfirinas contendo diferentes substituintes 
em posições meso. Isso tem levado a uma melhoria/desenvolvimento das vias de síntese, a 
maioria das quais enquadrando-se na utilização de dipirrometanos, ou derivados, como 
precursores. 
 
Particular atenção tem sido prestada à síntese de porfirinas envolvendo uma prévia 
funcionalização das posições 1 e/ou 9 do dipirrometano, tirando partido da reactividade 
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destas posições face a electrófilos. Algumas dessas vias encontram-se representadas no 
Esquema 14.  
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Na via A, a formação do macrociclo ocorre via auto-condensação de 
1-carbinoldipirrometanos, sendo estes obtidos por redução de 1-acildipirrometanos.116 Na 
via B, é utilizado um 1,9-dicarbinoldipirrometano.117 Neste caso, a formação do macrociclo 
ocorre através da condensação com um dipirrometano não substituído nas posições 1 e 9. 
A utilização de dipirrometanos 1,9-substituídos não se encontra limitada a carbinois, como 
é o caso descrito na via C.118 
 
Atendendo aos métodos de síntese descritos para a formação de porfirinas meso-
substituídas do tipo ABAB e ao facto do método escolhido neste trabalho para a síntese de 
5,15-diarilporfirinas envolver a utilização de dipirrometanos, julga-se pertinente uma breve 
referência à síntese deste tipo de compostos.  
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2.1.3.1.1.  Síntese de dipirrometanos 
 
Os dipirrometanos ocupam um lugar de destaque na química de síntese de 
porfirinas e macrociclos com elas relacionados. São utilizados como precursores de 
porfirinas contendo no macrociclo diferentes grupos substituintes (porfirina meso-
substituída do tipo ABAB, por ex.), porfirinas expandidas e análogos porfirínicos,119 assim 
como de calix[4]pirróis e de calix[4]firinas.120 Para este êxito contribuem grandemente a 
sua reactividade, versatilidade, facilidade de síntese e diversidade de substituintes que 
podem possuir.  
Os dipirrometanos podem ser obtidos seguindo várias rotas de síntese.113 De entre 
estas, podem ser referidas a auto-condensação de pirróis, a redução de dipirrometenos121 
com NaBH4 e síntese em três passos envolvendo a utilização de tiofosgénio.122,123 No 
entanto, a mais utilizada envolve a condensação em meio ácido de um aldeído com pirrol, 
como se pode verificar no Esquema 15. São utilizadas várias combinações de solventes e 
ácidos,124 tal como ácido p-toluenossulfónico, ácido propanóico, BF3.OEt2 ou TFA na 
presença de metanol, diclorometano, ou mesmo na ausência de qualquer solvente, etc.  
 
Esquema 15 
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A condensação entre pirrol e aldeído sem a utilização de solvente proporciona um 
método simples de obtenção de dipirrometanos.124e Neste caso, o pirrol, utilizado em largo 
excesso, desempenha também o papel de solvente. Como catalisadores ácidos podem ser 
usados vários ácidos de Brønsted ou de Lewis. Utilizando ácidos de Lewis mais fracos que 
o BF3.OEt2, como InCl3 ou MgBr2, foram obtidos dipirrometanos com rendimentos muito 
bons.125 É de referir que, de um modo geral, quando são utilizados ácidos de Lewis, se 
verifica uma diminuição da formação de produtos secundários de cor preta, facilitando o 
processo de tratamento e purificação da mistura reaccional.  
Mais recentemente foram apresentadas novas metodologias de síntese envolvendo a 
condensação entre pirrol e aldeído. Usando o pirrol como solvente foi proposta a síntese de 
dipirrometanos utilizando uma resina de troca catiónica como catalisador ácido 
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heterogéneo,126 assim como a sua síntese sob condições reaccionais neutras utilizando 
nitrato de amónio e cério como catalisador.127 Seguindo uma via catalítica ácida, foram 
obtidos bons resultados, utilizando uma solução aquosa de HCl, da qual o dipirrometano 
formado é obtido como um sólido cristalino.128   
A síntese de dipirrometanos (não substituídos nas posições 1 e 9) através da 
condensação entre um aldeído e um pirrol substituído na posição 2 encontra-se também 
descrita. Idealmente, o grupo substituinte do pirrol deve: i) activar a posição 5 do pirrol 
para a reacção com o aldeído, ii) proteger as posições 1 e 9 do dipirrometano de forma a 
impedir que reajam com outros compostos da mistura reaccional, e iii) ser facilmente 
removido após a formação do dipirrometano correspondente, permitindo obter o 
dipirrometano não substituído nas posições 1 e 9. A utilização de substituintes tioalquilo 
mostraram corresponder a estas exigências.129  
 
 Neste trabalho, a via de síntese de dipirrometanos escolhida envolveu a 
condensação do pirrol com paraformaldeído em meio ácido. Uma vez sintetizado, este 
dipirrometano foi utilizado para a síntese de uma 5,15-diarilporfirina e respectivo 
complexo de níquel(II). Obtidas estas porfirinas de partida, foi então introduzido o grupo 
3-oxopropenilo numa posição meso livre, permitindo a sua posterior utilização como 
precursores de iletos azometínicos em reacções de cicloadição com vários dipolarófilos. 
 
 
2.1.3.2.  Síntese de 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 
 
 A síntese da 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina e do respectivo 
complexo de níquel(II), utilizados como reagente de partida nas reacções de cicloadição 
que serão descritas no subcapítulo seguinte, envolveu a síntese da 5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina, seguida da sua funcionalização com a introdução do grupo 
oxopropenilo. 
 Assim sendo, este estudo foi iniciado com a síntese da 5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina 18 (Esquema 16) utilizando uma estratégia semelhante à apresentada 
no Esquema 13. Para tal começou-se por sintetizar o dipirrometano não substituído (17), 
por condensação de pirrol com paraformaldeído, numa mistura de metanol em ácido 
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acético, à temperatura ambiente. Terminada a reacção, evaporou-se o ácido acético e o 
pirrol utilizado em excesso, tendo-se usado o resíduo obtido, sem posterior purificação, na 
preparação da porfirina. De seguida, tratou-se este resíduo com 3-metoxibenzaldeído em 
clorofórmio, utilizando BF3.OEt2 como catalisador. Após oxidação do porfirinogénio 
formado com DDQ obteve-se a porfirina 18 com um rendimento global de 11%. 
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A estrutura desta porfirina foi confirmada através da análise dos respectivos 
espectros de UV-vis, massa e de RMN.  
O espectro de UV-vis do composto obtido apresenta uma forma típica de porfirinas 
livres. Quanto ao espectro de massa, este apresenta um pico a m/z 523 (M+H)+ 
confirmando a sua estrutura. Relativamente ao espectro de RMN de 1H, há a destacar os 
dois sinais em forma de singuleto a δ -3,12 ppm e a δ 4,02 ppm, devidos à ressonância dos 
dois protões NH e dos seis protões dos grupos metoxilo, respectivamente. Na zona de altas 
frequências do espectro, há a referir dois sinais em forma de dupleto (δ 9,12 e 9,38 ppm) 
devidos aos protões β-pirrólicos e ao singuleto (δ 10,30 ppm) devido aos protões H-10 e 
H-20 que se encontram muito desprotegidos por influência da corrente de anel do 
macrociclo porfirínico. 
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2.1.3.2.  Funcionalização do macrociclo 
 
A introdução do grupo 3-oxopropenilo numa posição meso livre do macrociclo foi 
realizada segundo a literatura,130 utilizando um método modificado da formilação de 
Vilsmeier-Haack, em que 3-(dimetilamino)acroleína é usada em vez de DMF. 
À semelhança do que acontece na formilação da TPP (ver subcapítulo 2.1.2.1.), 
também aqui, a presença de um ião metálico no interior do macrociclo é importante para a 
ocorrência da reacção de substituição electrofílica. Desta forma, a síntese do complexo de 
níquel(II) 19 foi efectuada, sob aquecimento, com acetato de níquel numa mistura de 
clorofórmio e metanol. A reacção foi seguida por espectroscopia de UV-vis e TLC.  
A estrutura do complexo 19 foi confirmada pelos respectivos espectros de massa 
(pico a m/z 579 devido ao ião (M+H)+), UV-vis e RMN. O espectro de RMN de 1H deste 
complexo apresenta um perfil similar ao apresentado pela porfirina livre 18, com excepção 
da ausência de qualquer sinal a valores negativos de desvio químico (indicativa da 
coordenação entre os átomos de azoto do núcleo porfirínico e o ião Ni2+). Além do 
referido, é também de destacar a influência protectora do ião níquel sobre os vários 
protões, surgindo todos os sinais a valores de desvio químico inferiores ao verificado no 
espectro da porfirina livre.  
 
Obtido o complexo de níquel 19, procedeu-se então à sua funcionalização com a 
introdução do grupo 3-oxopropenilo (Esquema 17). Para tal procedeu-se à preparação 
prévia do reagente de Vilsmeier, obtido por reacção, em gelo durante 30 minutos, de 
3-(dimetilamino)acroleína com POCl3 em diclorometano. A solução vermelha obtida foi 
imediatamente adicionada a uma mistura do complexo 19 em diclorometano, mantendo-se 
a mistura obtida, sob azoto e em refluxo durante 7 horas. De seguida, a mistura reaccional 
foi tratada com uma solução saturada de carbonato de sódio, à temperatura ambiente, 
procedendo-se assim à hidrólise do composto intermediário da reacção de Vilsmeier. Finda 
a hidrólise, a purificação da mistura reaccional por cromatografia de coluna em sílica gel 
permitiu obter a metaloporfirina 20a com um rendimento de 52%.  
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Esquema 17 
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 O procedimento utilizado para a síntese da (3-oxopropenil)porfirina livre 20b foi 
semelhante ao descrito para a obtenção do respectivo complexo de níquel(II), procedendo-
se, no entanto, à descomplexação do macrociclo com uma mistura de H2SO4 em TFA antes 
do passo correspondente à hidrólise alcalina. Após purificação, a porfirina 20b foi obtida 
com um rendimento de 44%. 
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A análise dos respectivos espectros de UV-vis, massa e de RMN das porfirinas 
obtidas permitiu confirmar as suas estruturas.  
 O espectro de massa do derivado formilado livre (20b) mostra o pico m/z 577 
devido ao ião (M+H)+ e o espectro do complexo 20a mostra o pico m/z 633 devido ao ião 
(M+H)+, confirmando a introdução do grupo 3-oxopropenilo nos respectivos macrociclos. 
 No espectro de RMN de 1H da porfirina 20b surge a δ -2,8 ppm um sinal em forma 
de singuleto devido à ressonância dos protões do interior do macrociclo. Na zona de δ 8,99 
a 9,46 ppm surgem quatro sinais em forma de dupleto, cada um devido a dois protões 
β-pirrólicos. A δ 10,19 ppm o sinal em forma de singuleto devido à ressonância do único 
protão que se encontra ligado ao macrociclo em posição meso. Na zona de altas 
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frequências deste espectro podem ainda ser identificados os sinais devidos à ressonância 
dos protões do grupo oxopropenilo:  
 i) a δ 7,14 ppm surge um sinal em forma de duplo dupleto (J 7,7 e 15,6 Hz) devido 
à ressonância do protão CH=CHCHO, devendo-se esta multiplicidade ao acoplamento em 
3J com os dois protões vizinhos, magneticamente diferentes;  
 ii) a δ 10,11 ppm surge um sinal em forma de dupleto (J 15,6 Hz) devido à 
ressonância do protão CH=CHCHO, devendo-se a multiplicidade do sinal ao acoplamento 
vicinal trans com o protão referido na alínea anterior e o elevado valor de desvio químico à 
acentuada acção desprotectora da anisotropia de anel do macrociclo, assim como ao efeito 
do grupo formilo;  
 iii) a δ 10,27 ppm surge um sinal em forma de dupleto devido à ressonância do 
protão CHO, devendo-se esta multiplicidade ao acoplamento em 3J com o protão 
identificado na alínea anterior e o elevado valor de δ ao forte efeito desprotector causado 
pela anisotropia do grupo carbonilo. 
 Relativamente ao espectro de RMN de 1H do complexo do derivado formilado, 20a, 
este apresenta um perfil similar ao espectro da respectiva porfirina livre, com excepção da 
ausência do sinal a campos altos devido aos protões do interior do macrociclo. É 
igualmente de referir o deslocamento dos sinais para valores inferiores de desvio químico 
devido ao efeito protector provocado pelo ião níquel sobre os protões desta porfirina. 
 
 
2.1.3.3.  Reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
 Sintetizadas as (3-oxopropenil)porfirinas 20a e 20b, procedeu-se então ao estudo da 
sua utilização como precursoras de iletos azometínicos porfirínicos em reacções de 
cicloadição 1,3-dipolares.  
Como se pode verificar no Esquema 18, a reacção de cicloadição entre o ileto 
azometínico porfirínico 21, gerado in situ por reacção da porfirina 20 com N-metilglicina, 
e dipolarófilos contendo ligações duplas permite a formação de aductos porfirínicos 22 
possuindo um anel pirrolidina em posição meso.  
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Esquema 18 
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 A metodologia experimental adoptada consistiu na adição do dipolarófilo desejado 
a uma mistura de meso-(3-oxopropenil)porfirina e N-metilglicina em tolueno seco. Esta 
mistura foi colocada em refluxo, sob atmosfera de azoto, sendo a evolução da reacção 
monitorizada por TLC. Terminada a reacção, a mistura reaccional foi lavada com água e 
finalmente purificada por TLC preparativa.  
Para este estudo foram seleccionados como dipolarófilos fumarato de dimetilo, 
naftoquinona e fulereno (C60), encontrando-se descritos no Esquema 19 os vários derivados 
porfirínicos obtidos nestas reacções. 
 
Este trabalho foi iniciado com a utilização do complexo de níquel(II) 20a. Quando 
a reacção foi efectuada com 2 equiv. de fumarato de dimetilo, o cromatograma de controlo 
efectuado após 2 horas de refluxo mostrou a presença de porfirina de partida, pelo que se 
procedeu a uma nova adição tanto de N-metilglicina como de fumarato de dimetilo. Após 
mais 3 horas de reacção, verificou-se que toda a porfirina havido sido consumida, dando-se 
então por terminada a reacção. A purificação do material porfirínico foi efectuada por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando diclorometano como eluente foi eluída 
uma fracção constituída pelo composto principal, posteriormente identificado como o 
derivado pirrolidina 23a. Foi ainda recolhida outra fracção, cujo cromatograma em camada 
fina indicou tratar-se de uma mistura contendo o composto eluído na primeira fracção e um 
novo composto. A posterior purificação desta mistura por cromatografia preparativa 
permitiu isolar o novo composto, cuja caracterização estrutural mostrou tratar-se do 
isómero 24a. Estes dois diasteriómeros apresentam espectros de massa idênticos, 
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mostrando o ião (M+H)+ a m/z 804. Os derivados pirrolidina 23a e 24a foram obtidos com 
rendimento de 52% e 40%, respectivamente. 
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 No caso da utilização da naftoquinona (2 equiv.) como dipolarófilo, o 
cromatograma de controlo, efectuado após 5 horas de reacção, mostrou a presença de 
porfirina de partida, pelo que se procedeu a uma nova adição de 2 equiv. de N-metilglicina 
e de quinona. Deu-se por terminada a reacção após mais 1 hora de reacção. A purificação 
da mistura reaccional por cromatografia de coluna em sílica gel permitiu eluir uma fracção 
principal, cujo cromatograma em camada fina indicou não se tratar de um composto puro. 
Procedeu-se então a uma nova purificação, agora por cromatografia preparativa, 
verificando-se no final desta operação a presença de uma só fracção de cor verde. A análise 
dos espectros de massa, assim como os de RMN de 1H e 13C permitiram identificar o 
composto obtido como sendo o derivado porfirínico 26a, formado por desidrogenação do 
aducto 25a. 
 Por último, foi também utilizado como dipolarófilo o fulereno (Esquema 19). Esta 
reacção iniciou-se utilizando 1,5 equiv. de fulereno assim como de N-metilglicina. A 
Capítulo 2 
Derivados porfirínicos como precursores de iletos azometínicos 61 
 
mistura reaccional foi mantida sob refluxo e sob atmosfera de azoto durante 3 horas. O 
cromatograma (TLC) de controlo então realizado mostrou a presença de bastante porfirina 
de partida, pelo que se prolongou a reacção por mais 2 horas após a adição de 2 equiv. de 
N-metilglicina. Terminada a reacção, a purificação da mistura reaccional por cromatografia 
rápida em sílica gel permitiu, utilizando tolueno, eluir uma primeira fracção lilás 
constituída pelo C60 que não reagiu, seguida de uma fracção castanha identificada como o 
aducto 27a, e por fim foi eluída a porfirina de partida que não reagiu. O novo composto 
sintetizado foi obtido com um rendimento de 30%. 
 
 O presente estudo da utilização de compostos porfirínicos contendo o grupo formilo 
em posição meso como precursores de iletos azometínicos contemplou não só a utilização 
do complexo de níquel(II) 20a mas também a sua forma livre 20b. Neste caso, foram 
utilizados como dipolarófilos fumarato de dimetilo e naftoquinona, tendo-se seguido um 
procedimento experimental semelhante ao já descrito para a porfirina de partida na forma 
de complexo.  
Na reacção entre o ileto 21b e fumarato de dimetilo, a purificação da mistura 
reaccional por cromatografia preparativa permitiu isolar duas fracções identificadas como 
sendo os aductos 23b e 24b. Estes dois diastereómeros foram obtidos com um rendimento 
de 54% (fracção com maior valor de Rf) e 32%, respectivamente. Como será discutido no 
subcapítulo seguinte, a análise dos seus espectros de RMN de 1H sugerem, por comparação 
com os espectros dos respectivos complexos, que a fracção maioritária é constituída pelo 
isómero trans 23b e a minoritária pelo isómero cis 24b. 
Por sua vez, na reacção de cicloadição entre 20b, N-metilglicina e naftoquinona, foi 
obtido o composto 26b com um rendimento de 80%. Tal como na reacção com o complexo 
porfirínico, também aqui não se isolou o aducto, mas sim o produto da sua desidrogenação.  
É de referir que o composto 26b foi também obtido por descomplexação de 26a em 
meio ácido. Nesta reacção, apesar de se obter a porfirina livre, verificou-se alguma 
degradação do material porfirínico o que condicionou negativamente o rendimento da 
reacção. 
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2.1.3.4.  Caracterização estrutural dos compostos obtidos 
 
 Os derivados porfirínicos obtidos nas reacções de cicloadição foram identificados 
recorrendo a técnicas espectroscópicas de RMN, UV-vis e EM. 
 Os espectros de UV-vis dos aductos obtidos nas reacções entre o complexo 
porfirínico 20a e fumarato de dimetilo ou C60 exibem um perfil típico de complexos de 
níquel de meso-arilporfirinas, apresentando a banda Soret a cerca de 416 nm e uma banda 
Q a 526 e 531 nm, respectivamente.  
O espectro do composto 26a (ver Figura 7), obtido na reacção com naftoquinona, 
apresenta um perfil diferente, observando-se o alargamento da banda Soret e a presença de 
duas bandas Q a 535 nm e a 599 nm. Esta alteração está relacionada com a presença do 
resíduo benzo[e]isoindolo-3,8-diona e com o aumento do sistema π-conjugado no 
composto 26a. 
 No caso dos aductos obtidos na reacção entre a porfirina livre 20b e o fumarato de 
dimetilo, os respectivos espectros apresentam um perfil típico de meso-arilporfirinas livres, 
observando-se, além da banda Soret, quatro bandas Q a maiores valores de comprimento 
de onda. No que concerne ao composto obtido na reacção envolvendo a naftoquinona e a 
porfirina livre 20b, verifica-se, tal como no complexo de níquel, um alargamento da banda 
Soret e a presença de duas bandas Q mas a maiores comprimentos de onda. 
 A título de exemplo, na Figura 7 encontram-se os espectros de UV-vis dos 
complexos 26a e 27a obtidos nas reacções com naftoquinona e fulereno, respectivamente. 
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Figura 7- Espectros de absorção electrónica dos compostos 26a e 27a. 
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Os espectros de massa dos aductos e dos compostos resultantes da sua 
desidrogenação, apresentam os sinais devidos aos respectivos iões (M+H)+ e M+.. É no 
entanto de referir, como excepção, o aducto obtido na reacção com fulereno. Neste caso, os 
espectros obtidos por FAB, utilizando diversas matrizes, não permitiram obter o pico 
devido a (M+H)+ ou M+., verificando-se no entanto o pico a m/z 720 devido ao fulereno. 
 
2.1.3.4.1. Caracterização por RMN 
 
 Os espectros de RMN dos compostos sintetizados, foram obtidos utilizando 
clorofórmio deuterado como solvente. No caso do aducto obtido por reacção com fulereno, 
foi adicionada uma gota de CS2 de forma a melhorar a sua solubilidade. 
 Os espectros de RMN de 1H e 13C dos compostos obtidos nas reacções de 
cicloadição com fumarato de dimetilo e naftoquinona foram interpretados com o auxílio 
dos espectros bidimensionais de correlação espectroscópica homonuclear COSY e 
heteronuclear HSQC e HMBC. Para a identificação dos aductos obtidos nas reacções 
efectuadas com fumarato de dimetilo foram também analisados os respectivos espectros de 
NOESY. 
 Como se pode verificar no Esquema 19, a estrutura dos vários derivados 
porfirínicos, quer na forma de complexo quer na sua forma livre, obtidos nas reacções de 
cicloadição com 3-oxopropenilporfirinas difere no substituinte presente na posição 10 do 
macrociclo. Desta forma, a discussão dos diferentes espectros de RMN destes produtos irá 
incidir principalmente sobre os referidos substituintes. 
 
 
2.1.3.4.1.1.  Caracterização por RMN de 1H 
 
Tal como referido no subcapítulo 2.1.2.3.1, nos espectros de RMN de 1H, os sinais 
que permitem distinguir facilmente os cicloaductos (ou produtos da sua desidrogenação) 
do seu precursor porfirínico são: 
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- a presença dos sinais devidos ao anel heterocíclico formado, surgindo estes na 
zona alifática do espectro no caso das pirrolidinas, ou na zona aromática quando o anel é 
um pirrol; 
- a presença dos sinais devidos aos protões provenientes do dipolarófilo. 
 
 Na reacção de cicloadição entre o complexo porfirínico 20a e fumarato de dimetilo 
foram obtidos dois aductos, em quantidades diferentes. Estes compostos foram 
caracterizados por RMN de 1H, encontrando-se os espectros e respectivas expansões, dos 
aductos maioritário e minoritário representados na Figura 9 e Figura 10, respectivamente. 
Em cada um destes compostos, a formação do anel pirrolidina é confirmada pela presença, 
na zona alifática dos respectivos espectros de RMN de 1H, de: i) três sinais em forma de 
singuleto, cada um com uma área de integração correspondente a três protões, devidos ao 
grupo N-CH3 e aos dois grupos CO2CH3, e ii) vários sinais correspondentes à ressonância 
dos protões alifáticos do anel pirrolidina. Uma análise mais pormenorizada deste último 
grupo de sinais, que será discutida a seguir, permitiu distinguir os dois diastereómeros, 
através da identificação inequívoca do produto maioritário como sendo o aducto 23a.  
 Assim sendo, na zona alifática do espectro de RMN de 1H do composto maioritário 
surgem três sinais em forma de multipleto, a δ 2,75-2,82 ppm e a δ 3,38-3,43 ppm devidos 
à ressonância dos protões H-5’’cis e H-2’’, respectivamente, e um terceiro a δ 3,56-3,63 
ppm devido à ressonância dos restantes protões, H-3’’,4’’,5’’trans. A identificação do sinal 
devido a H-5’’cis foi efectuada com base nos espectros de HSQC e NOESY. O primeiro 
espectro mostra a correlação entre este sinal e o sinal a δ 58,3 ppm assim como entre o 
sinal a δ 3,56-3,63 ppm e o mesmo sinal de carbono, indicando tratar-se de dois protões 
ligados ao mesmo átomo de carbono, isto é aos protões H-5’’. Quanto ao espectro de 
NOESY verifica-se um efeito NOE entre o sinal em análise (δ 2,75-2,82 ppm) e o 
multipleto a δ 3,56-3,63 ppm onde se encontra o sinal devido a H-4’’, mostrando assim 
uma proximidade espacial entre estes átomos. Quanto à identificação do sinal devido a 
H-2’’ (δ 3,38-3,43 ppm), esta foi efectuada com base  no espectro de COSY que mostra a 
existência de interacção, entre este sinal e o sinal a δ 6,04 ppm devido a H-2’. A análise do 
espectro de NOESY relativamente a este sinal permite uma identificação da 
estereoquímica relativa no anel pirrolidina. Este mostra um efeito NOE entre H-2’’ e vários 
outros protões que se encontram espacialmente próximos (ver Figura 8), sendo estes H-1’, 
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N-CH3, 3’’-CO2CH3 e H-5’’cis. Neste espectro, a inexistência de interacção entre o sinal 
devido a H-2’’ e o multipleto onde se encontra o sinal devido a H-3’’ corrobora a 
identificação deste composto como sendo o aducto 23a, em que os protões nas posições 2’’ 
e 3’’ se encontram em configuração relativa trans. 
 
N
Me
H
Me2OC H
H CO2Me
H
H
NOE
23a 1'
2'
2''
3'' 4''
5''
 
Figura 8- Efeitos de NOE, relativos a H-2’’, observados no espectro de NOESY do 
derivado 23a. 
 
Tal como referido para o espectro de RMN de 1H do aducto maioritário, também no 
respectivo espectro do aducto minoritário 24a surgem três sinais em forma de multipleto, 
mas, desta feita, devidos a diferentes protões. Assim, a δ 2,66-2,69 ppm e a δ 3,52-3,55 
ppm surgem dois sinais em forma de multipleto devidos aos protões H-5’’. Esta atribuição 
foi efectuada com base no espectro de HSQC que mostra a correlação entre estes dois 
sinais e apenas um sinal de carbono. O terceiro multipleto, que surge a 3,76-3,82 ppm, foi 
atribuído à ressonância dos restantes protões do anel pirrolidina, H-2’’,3’’,4’’. É de referir 
que no segundo e terceiro multipletos mencionados se encontram ainda incluídos os sinais 
referentes às ressonâncias dos protões CO2CH3. Ao contrário do discutido para o aducto 
maioritário, o espectro de NOESY não foi conclusivo para a identificação da configuração 
relativa do anel pirrolidina do aducto minoritário, uma vez que neste caso o sinal devido à 
ressonância dos protões H-2’’ e H-3’’ se encontra no mesmo multipleto. Apesar disto, a 
identificação inequívoca do aducto maioritário, já discutida, permite a identificação do 
aducto minoritário como sendo o composto 24a. 
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Figura 9- Espectro de RMN de 1H do aducto 23a. 
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Figura 10- Espectro de RMN de 1H do aducto 24a. 
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Na zona de altas frequências dos espectros de 1H destes complexos porfirínicos 
encontra-se, com maior valor de desvio químico, o sinal em forma de singuleto devido à 
ressonância de H-20. Este protão encontra-se ligado a um carbono meso do macrociclo 
porfirínico, sentindo um forte efeito desprotector causado pela anisotropia de anel do 
macrociclo e, em principalmente, pela maior densidade electrónica verificada nestas 
posições. Ainda nesta zona do espectro, observam-se quatro sinais em forma de dupleto 
devido aos pares de protões β-pirrólicos: H-2,18, H-3,17, H-7,13 e H-8,12. A identificação 
do sinal devido ao par H-2,18 foi efectuada com base no espectro de NOESY que mostra a 
proximidade espacial entre estes dois átomos e H-20. É ainda de salientar a presença de um 
sinal em forma de dupleto, com uma constante de acoplamento de 15,5 Hz, devido a H-1’. 
A multiplicidade deste sinal deve-se ao acoplamento vicinal-trans com H-2’.  
 
Os aductos obtidos por reacção da porfirina livre 20b com fumarato de dimetilo 
foram também caracterizados por RMN de 1H. Nos espectros destes aductos é de referir a 
presença do sinal em forma de singuleto a cerca de -3,0 ppm devido à ressonância dos 
protões no interior do macrociclo e o deslocamento da generalidade dos sinais para 
maiores valores de desvio químico uma vez que estes compostos não se encontram 
complexados com níquel. A identificação da estereoquímica relativa no anel pirrolidina foi 
efectuada por comparação com os respectivos espectros dos aductos na forma de 
complexo. O espectro de RMN de 1H do aducto livre obtido em maior quantidade 
apresenta um padrão de sinais devidos aos protões do anel pirrolidina semelhante ao do 
complexo 23a (ver Figura 9), sendo os multipletos devidos a H-5’’ e H-2’’, os sinais com 
menor valor de desvio químico. O mesmo se verifica com o padrão de sinais no espectro 
do aducto minoritário e o do complexo 24a (ver Figura 10), sendo que para estes 
compostos os sinais devidos protões do anel heterocíclico com menor desvio químico são 
os devidos aos que se encontram em posição 5’’. Assim, e de acordo com a esperada 
manutenção da estereoquímica do dipolarófilo durante a reacção de cicloadição, o aducto 
maioritário formado na reacção envolvendo a porfirina 20b foi identificado como sendo a 
estrutura 23b, e, por sua vez, o aducto obtido em menor quantidade como 24b.  
 
Tal como esperado, no espectro de RMN de 1H do aducto obtido na reacção com 
fulereno observam-se apenas sinais devidos ao macrociclo porfirínico e ao anel pirrolidina 
formado na cicloadição, uma vez que o dipolarófilo é apenas constituído por átomos de 
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carbono. A identificação destes sinais foi feita por comparação com os aductos obtidos nas 
reacções com o fumarato de dimetilo. No espectro do aducto 27a surgem a δ 3,12 e 3,92 
ppm dois sinais em forma de singuleto devido aos protões 1’’-CH3 e a OCH3, 
respectivamente. A δ 4,10 e 4,81 ppm surgem dois sinais em forma de dupleto, com uma 
constante de acoplamento de 9,4 Hz. Estes sinais foram atribuídos aos dois protões 
geminais H-5’’ do anel pirrolidina. Quanto ao sinal causado pela ressonância de H-2’’, este 
surge na forma de dupleto a δ 4,85 ppm, com uma constante de acoplamento de 8,9 Hz 
devido ao acoplamento com H-2’. Por sua vez, o sinal devido a este protão surge a δ 6,60 
ppm como um duplo dupleto, com constantes de acoplamento de 8,9 Hz e 15,6 Hz. A 
constante com maior valor deve-se ao acoplamento vicinal-trans com H-1’ (cujo sinal 
surge como dupleto a δ 9,24 ppm). Neste espectro, o sinal (δ 7,51-7,58 ppm) em forma de 
multipleto devido aos protões dos grupos arilo possui uma área de integração de apenas 6 
protões. No entanto, uma observação mais atenta do sinal devido ao CHCl3 presente no 
solvente deuterado sugere que este esteja sobreposto ao sinal devido aos restantes dois 
protões.  
 
 Na zona alifática do espectro de RMN de 1H do produto obtido na reacção de 
cicloadição entre o complexo porfirínico 20a e naftoquinona observam-se unicamente os 
sinais devidos aos grupos 1’’-CH3 e O-CH3. Isto indica que o composto em análise não é 
um aducto mas sim um produto de sua desidrogenação. A presença, já na zona aromática, 
de um sinal em forma de singuleto a δ 7,50 ppm atribuído a H-9’’, assim como a 
multiplicidade do sinal a δ 6,86 ppm devido a H-2’, permitem atribuir a estrutura 26a a 
este composto. A identificação do sinal devido a H-9’’ foi efectuada com base nos 
espectros de COSY (mostra que não existe qualquer interacção com outro protão) e 
HMBC. Este espectro mostra a correlação entre o sinal a δ 6,86 ppm e o carbono do grupo 
metílico 1’’-CH3. Quanto ao já referido sinal a δ 6,86 ppm, este surge como um dupleto 
devido ao acoplamento de H-2’ apenas com H-1’ (δ 10,94 ppm), interacção essa 
confirmada no espectro de COSY. É de referir a menor protecção do protão H-2’ e, em 
especial, de H-1’, comparativamente ao verificado para os aductos já analisados, devido ao 
aumento do sistema π-conjugado. Quanto aos restantes sinais devidos a protões com 
origem no dipolarófilo, o multipleto a δ 7,70-7,80 ppm foi identificado como sendo devido 
aos protões H-5’’ e H-6’’ e os dois multipletos a δ 8,26-8,29 ppm e a δ 8,46-8,49 ppm aos 
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protões H-4’’ e H-7’’. A menor protecção destes dois protões deve-se à influência da 
anisotropia magnética do grupo carbonilo vizinho. O espectro de HMBC mostra a 
correlação em 3J entre estes protões e os carbonos carbonílicos. 
 
 
2.1.3.4.1.2.  Caracterização por RMN de 13C 
 
 Na zona alifática do espectro de 13C do aducto maioritário 23a, obtido na reacção 
entre o complexo de níquel da meso-(3-oxopropenil)porfirina, 20a, e fumarato de dimetilo, 
observam-se os sinais devidos aos grupos metilo ligados a heteroátomos, assim como aos 
carbonos do anel pirrolidina formado na reacção de cicloadição. Estes sinais foram 
identificados com base no espectro de HSQC. Assim, o sinal com menor valor de desvio 
químico (δ 40,2 ppm) foi atribuído à ressonância do carbono do grupo metilo ligado ao 
átomo de azoto (1’’-CH3); os sinais a δ 52,49 e 52,51 ppm foram atribuídos aos carbonos 
CO2CH3 ligados às posições 3’’ e 4’’ do anel pirrolidina; e o sinal a 55,5 ppm foi atribuído 
aos grupos metoxilo dos grupos arilo. Quanto aos sinais devidos à ressonância dos 
carbonos do anel pirrolidina, estes surgem a:  
- δ 44,6 e 53,1 ppm devidos aos carbonos C-3’’ e C-4’’ (o facto de no espectro de 
1H os sinais devidos a H-3’’ e H-4’’ surgirem sobrepostos, não permite a identificação 
inequívoca dos sinais devidos a estes carbonos);  
- δ 58,3 ppm devido a C-5’’. Como foi referido no subcapítulo anterior, a 
correlação entre este sinal de carbono e dois sinais de protão distintos (H-5’’cis e H-
5’’trans) permitiu a sua identificação inequívoca. 
- δ 74,3 ppm devido a C-2’’. A ligação deste átomo de carbono ao átomo de azoto, 
e principalmente a sua proximidade ao sistema π-conjugado, leva a uma diminuição da 
protecção deste átomo de carbono. 
Os sinais devidos aos restantes átomos de carbono do substituinte localizado na 
posição meso do macrociclo porfirínico surgem na zona de maiores frequências. A análise 
do espectro de HSQC permite a atribuição dos sinais a δ 132,8 e 143,1 ppm à ressonância 
dos carbonos C-1’ e C-2’, respectivamente. Os sinais com maior valor de desvio químico 
foram atribuídos aos carbonos carboxílicos 3’’-CO2CH3 e 4’’-CO2CH3 devido ao forte 
efeito desprotector que os dois átomos de oxigénio exercem sobre cada um destes 
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carbonos. Esta atribuição foi confirmada pela análise do espectro de HMBC, que mostra a 
correlação em 3J entre estes sinais a δ 173,5 e 173,8 ppm e os sinais, em forma de 
singuleto, devidos aos protões metílicos 3’’-CO2CH3 e 4’’-CO2CH3. 
 
Nos espectros de RMN de 13C dos compostos obtidos nas reacções com 
naftoquinona é de destacar a presença de apenas dois sinais na zona alifática, devidos aos 
carbonos 1’’-CH3 e O-CH3. Esta observação confirma as estruturas 26a e 26b atribuídas a 
estes compostos, em que o anel heterocíclico substituinte não é pirrolidina (que provocaria 
sinais na zona alifática) mas sim pirrol, encontrando-se os sinais correspondentes na zona 
aromática.  
Relativamente ao substituinte na posição 10 do macrociclo, a observação do 
espectro de HSQC do complexo 26a permite identificar:  
- a δ 127,2 ppm o sinal devido à ressonância de C-9’’; 
- a δ 129,7 ppm o sinal devido a C-2’ e a 136,4 ppm devido a C-1’ (a sua menor 
protecção deve-se à proximidade ao macrociclo); 
- a δ 126,5 e 127,5 ppm os sinais devidos aos carbonos C-4’’ e C-7’’ e a δ 132,7 e 
133,3 ppm devidos a C-5’’ e C-6’’. 
Recorrendo ao espectro de HMBC foi então possível identificar os restantes sinais 
do substituinte. Na Figura 11 encontram-se descritas as correlações observadas neste 
espectro, permitindo identificar os sinais devidos a C-2’’; C=O (C-2’’ e C-8’’); C-2a’’ e 
C-8a’’. 
 
C-2'' H-9'' C-8a''
C-2a''H-2'
N-CH3
3J
3J
3J
2J3J
2J H-5'', 6''
H-4'',7'' C-3a'', 7a''
C-3'',8''
3J
3J
3J
 
Figura 11- Correlações observadas no espectro de HMBC do complexo 26a utilizadas na 
identificação dos sinais do espectro de RMN de 13C devidos à ressonância dos 
carbonos C-2’’,3’’,8’’ e C-2a’’,8a’’. 
 
 Os aductos 23b, 24a e 24b, obtidos nas reacções de cicloadição utilizando fumarato 
de dimetilo, foram também caracterizados por RMN de 13C. A análise destes espectros foi 
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efectuada de forma semelhante à descrita para 23a, encontrando-se a sua caracterização 
descrita na parte experimental deste trabalho. 
 
 
2.1.3.5.  Conclusões 
 
 Os resultados obtidos mostram que iletos azometínicos porfirínicos, gerados in situ 
a partir de porfirinas contendo um grupo 3’-oxopropenilo e N-metilglicina, reagem com 
alcenos simétricos segundo reacções de cicloadição 1,3-dipolares, com bons rendimentos. 
Utilizando fumarato de dimetilo, obtém-se uma mistura de diastereómeros, com um 
excesso do aducto trans. Já no caso do fulereno, e tal como esperado, a reacção apenas 
conduz à obtenção de um aducto. Por outro lado, no caso de quinonas, como a 
naftoquinona, a reacção dá origem aos correspondentes análogos desidrogenados. 
 Este trabalho permitiu alargar a utilização de porfirinas como precursores de iletos 
azometínicos a derivados porfirínicos formilados em posição meso. 
 
 
 
2.2.  AZIDOPORFIRINAS COMO 1,3-DIPOLOS EM REACÇÕES DE 
CICLOADIÇÃO 
 
O grupo azida tem sido envolvido na síntese e derivatização de muitos tipos de 
compostos. Numa perspectiva química, a riqueza deste grupo não tem sido 
convenientemente explorada como substituinte covalentemente ligado a compostos 
porfirínicos. São no entanto de referir alguns exemplos de porfirinas contendo o grupo 
azida, obtidas por derivatização de porfirinas previamente sintetizadas. A meso-
tetraquis(4-azidocarbonilfenil)porfirina foi obtida em três passos a partir da correspondente 
(4-carboxifenil)porfirina.131 meso-Azidoarilporfirinas foram sintetizadas através da 
substituição nucleofílica em derivados porfirínicos bromados com azida de sódio.132 Um 
estudo sobre a sua posterior funcionalização levou à síntese de derivados porfirínicos 
contendo um grupo amida.133 
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Muitas são as estratégias usadas para introduzir grupo funcionais em compostos 
porfirínicos, sendo a realização de transformações nos grupos arilo de meso-arilporfirinas 
uma possibilidade. O tratamento de pentafluorofenilporfirinas com N- ou S-nucleófilos,134 
como aminas, alcóxidos e tiois,135,136 permitiu a síntese regioselectiva de novos derivados 
nos quais o átomo de flúor da posição para foi substituído (substituição aromática 
nucleofílica). Sob este enquadramento, e sabendo que haletos de arilo activados podem 
sofrer substituição nucleofílica por iões azida,137 foi proposto o estudo do uso de azida de 
sódio como nucleófilo, na reacção com a 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina. 
Desta forma pretendia-se sintetizar azidoporfirinas para posterior utilização como 
1,3-dipolos em reacções de cicloadição. A sua redução foi também promovida, tendo-se 
obtido as meso-(aminoaril)porfirinas correspondentes. 
 
 
2.2.1.  Aspectos gerais sobre azidas orgânicas: síntese e aplicações 
 
As azidas orgânicas são compostos lineares contendo três átomos de azoto vicinais 
de fórmula geral RN3 (ver Figura 12). Desde a sua descoberta em 1864, que azidas 
orgânicas têm sido objecto da atenção de investigadores de diversas áreas, assumindo estes 
compostos uma posição importante na interface entre química, biologia e ciência de 
materiais.  
Frequentemente, a diversidade química das azidas orgânicas encontra justificação 
nas várias estruturas mesoméricas polares, representadas na Figura 12. A sua reactividade 
como 1,3-dipolo, assim como a sua decomposição originando nitrenos e azoto, são 
justificadas pelas estruturas polares tipo (III) e (IV). Já a regioselectividade verificada face 
a electrófilos e a nucleófilos pode ser explicada com base na estrutura mesomérica (IV), 
sendo que para os primeiros o ataque ocorre em N1 e para os segundos em N3. Para a 
estabilidade das arilazidas, é crucial a conjugação entre o grupo azida e o anel. 
 
R-N3
1 2 3
R N
(I) (II) (III) (IV)
N N R N N N R N N N R N N N
 
Figura 12- Representação das estruturas mesoméricas de azidas. 
Capítulo 2 
Azidoporfirinas como 1,3-dipolos em reacções de cicloadição 73 
 
Este grupo de compostos possui uma grande versatilidade como intermediários na 
síntese de compostos com grupos funcionais contendo átomos de azoto.138 De entre estes 
podem ser destacados nitrilos, aminas, isocianatos e ainda compostos heterocíclicos como 
aziridinas, azepinas, oxazóis, isoxazóis, oxadiazóis, tetrazóis, triazolinas e triazóis (este 
último grupo de compostos será analisado em mais pormenor no capítulo 3).  
 
Apesar de até agora não terem sido encontrados produtos naturais contendo a 
função azida, foram já sintetizados vários compostos biologicamente activos contendo este 
grupo. Um dos membros ilustres desta família é a 3’-azido-3’-desoxitimidina, vulgarmente 
conhecida por AZT. Este análogo nucleósido da timina tem uma acção inibidora sobre a 
enzima transcriptase reversa. In vivo, depois de activada, esta azida vai competir com os 
nucleósidos fisiológicos como substrato da transcriptase reversa na síntese do ADN, 
introduzindo neste erros irrecuperáveis que conduzem a uma inibição da replicação do 
ADN viral.139 A descoberta deste azidonucleósido como agente terapêutico no tratamento 
do Síndrome de Imuno-Deficiência Adquirida (SIDA) desempenhou um papel catalisador 
da investigação na área de síntese e aplicações de azidonucleósidos,140,141 e por 
conseguinte na química de açúcares. 
Azido-açúcares têm sido utilizados como “blocos” na síntese de oligosacarídeos,142 
assim como precursores de açúcares contendo outras funcionalidades, incluindo triazolo- e 
aminoaçúcares.143 É conhecida a actividade antibiótica de aminoglicosídeos.144 A 
incorporação de azido-açúcares em proteínas permitiu a síntese de glicopeptídeos.145 
A reacção entre peptídeos protegidos com o grupo azida e com um grupo fosfina, 
seguida de hidrólise com eliminação do óxido da fosfina utilizada, permite a formação da 
respectiva ligação peptídica.146,147 A utilização da denominada ligação de Staudinger 
(baseada na reacção de Staudinger, conhecida há várias décadas) constitui uma nova 
metodologia de síntese de polipeptídeos e proteínas,148 permitindo a construção do 
polímero independentemente da sequência dos fragmentos peptídicos utilizados.149,150 Esta 
reacção quimiosselectiva é compatível com um grande número de grupos funcionais, o que 
a tornou numa reacção de eleição em síntese orgânica e mais recentemente em química 
biológica.151,152 O grupo azida desempenha um papel crucial como “bloco” abiótico capaz 
de sofrer acoplamentos quimiosselectivos altamente eficientes. Esta metodologia foi 
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recentemente aplicada na síntese de bioconjugados, em que um determinado componente é 
ligado a uma amostra biológica ou biopolímero.  
A decomposição fotoquímica ou térmica de azidas pode levar à formação de 
espécies quimicamente muito reactivas, denominadas nitrenos. A decomposição in situ de 
sulfonilazidas permitiu a funcionalização de polietilenos.153 
Recentemente, a introdução de um catalisador de cobre(I) na já conhecida 
cicloadição de Huisgen entre azidas orgânicas e alcinos provou ser mais um marco na 
química de azidas. Esta reacção, denominada reacção de Sharpless, veio introduzir as 
azidas na química “click” fornecendo novas oportunidades de síntese em química 
combinatória, sendo também usada em aplicações bioquímicas e em química de materiais.  
 
Actualmente existe uma grande variedade de métodos para preparar azidas 
orgânicas, tanto aromáticas como alifáticas, tendo já sido publicada uma vasta literatura de 
revisão152,154 sobre a sua síntese e utilização. Para a obtenção de azidas aromáticas, tipo de 
azidas sintetizadas no presente trabalho, os métodos mais utilizados envolvem a 
substituição nucleofílica de haletos, etc. por iões azida. O carácter nucleofílico do ião azida 
pode ser favorecido pela utilização de solventes apróticos polares como dimetilsulfóxido 
ou N,N-dimetilformamida.138 É também de referir a reacção entre sais de diazónio e iões 
azida, assim como a reacção de hidrazinas monossubstituídas com ácido nitroso. Reagentes 
organometálicos têm também sido envolvidos na síntese de azidas orgânicas, sendo de 
referir a utilização de reagentes de Grignard ou de compostos de lítio. 
 
 
2.2.2.  Síntese de azidoporfirinas 
 
No presente trabalho, o método escolhido para a síntese de azidoporfirinas envolve 
a inserção de um grupo N3 a grupos pentafluorofenilo porfirínicos, sendo utilizada para o 
efeito azida de sódio. Para a escolha deste método, a disponibilidade dos reagentes, a 
facilidade de execução experimental, a utilização de condições reaccionais suaves e a 
reactividade dos grupos pentafluorofenilo face a substituições nucleofílicas foram factores 
considerados. 
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 O estudo da síntese de triazoloporfirinas foi iniciado com a síntese da 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (TPFPP). Esta meso-tetra-arilporfirina simétrica foi 
preparada segundo a literatura,98 promovendo-se a condensação de pirrol com o 
pentafluorobenzaldeído numa mistura de ácido acético glacial e nitrobenzeno, em refluxo. 
 Uma vez obtida a porfirina de partida, esta foi colocada a reagir com azida de sódio 
(1,2 equiv.) utilizando DMF como solvente. A mistura reaccional foi deixada durante 8 
horas, sob agitação magnética, à temperatura ambiente. O cromatograma de TLC efectuado 
revelou, além da presença de grande quantidade de TPFPP por reagir, três novas manchas 
cor-de-rosa com valores de Rf inferiores ao Rf da TPFPP (diminuindo a intensidade da 
mancha com a diminuição do valor de Rf). A mistura reaccional foi mantida sob agitação 
durante mais treze horas. Ao verificar, por TLC, que a reacção não evoluía, deu-se por 
terminada a reacção tendo-se então adicionado água à mistura reaccional de modo a 
precipitar o material porfirínico. Depois de filtrado, o precipitado foi dissolvido em 
clorofórmio e lavado com água. A solução orgânica foi passada por sulfato de sódio anidro 
e o material porfirínico foi posteriormente purificado por cromatografia de coluna em sílica 
gel. Utilizando um gradiente de diclorometano/éter de petróleo foi recolhida a TPFPP que 
não reagiu (34%), seguida da fracção principal da reacção e por fim uma fracção cujo 
cromatograma de TLC mostrou tratar-se de uma mistura. Esta foi posteriormente 
purificada por TLC preparativa tendo-se isolado duas fracções. A análise dos espectros de 
massa dos três novos compostos obtidos indicou a ocorrência da substituição de um a três 
átomos de flúor por iões azida, i. e., indicou a formação de mono-, di- e triazidoporfirinas.  
Tal como planeado, verificou-se a formação de azidoporfirinas por reacção de 
TPFPP com azida de sódio. No entanto, uma vez ocorrida a monosubstituição, a molécula 
obtida torna-se mais susceptível a novas substituições, sendo que as substituições múltiplas 
ocorrem mais rapidamente que a substituição na porfirina de partida restante. 
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28a, Y1 = Y2 = Y3 = F
28b, Y2 = Y3 = F, Y1 = N3
28c, Y1 = Y3 = F, Y2 = N3
28d, Y1 = F, Y2 = Y3 = N3
28e, Y1 = Y2 = Y3 = N3  
 
 Foram efectuados vários ensaios com o objectivo de melhorar o rendimento da 
síntese da mono-azidoporfirina (Tabela 1). 
 Tendo em conta a ocorrência de múltiplas substituições no primeiro ensaio 
realizado, repetiu-se a reacção, utilizando condições reaccionais semelhantes, mas desta 
vez diminuindo o tempo de reacção. Assim, após 8 horas de reacção à temperatura 
ambiente, obteve-se, após purificação, a mono-azida 28a com um rendimento de 33%, 
tendo-se recuperado 61% de porfirina de partida. Decidiu-se também experimentar a 
reacção sob aquecimento. Mantendo o número de equivalentes molares dos reagentes e 
DMF como solvente, promoveu-se a agitação magnética da mistura reaccional durante 30 
minutos a 70ºC. Neste caso verificou-se a formação de mono-azidoTPFPP com um 
rendimento de 21%, tendo-se recuperado apenas 12% da TPFPP utilizada. Tal como na 
experiência inicial, também nestas se obtiveram produtos resultantes de múltiplas 
substituições. 
 
Tabela 1- Condições experimentais testadas para a reacção de TPFPP com azida de sódio. 
 
NaN3 
(equiv.) Solvente Temperatura Tempo 
TPFPP 
recuperada (%) 28a obtida (%) 
1,2 DMF t. amb. 21h 34 36 
1,2 DMF t. amb. 8h 61 33 
1 DMF 70ºC 30min 12 21 
1 tolueno t. amb. 21h 100 _ 
1 tolueno refluxo 24h 100 _ 
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 Foi também experimentado tolueno como solvente. Após 21 horas de agitação 
magnética à temperatura ambiente, o controlo por TLC mostrou que os reagentes de 
partida permaneciam por reagir. Foi então decidido colocar a mistura reaccional sob 
refluxo, verificando-se resultados idênticos após 24 horas nestas condições. A porfirina de 
partida foi recuperada na totalidade. 
  
Assim, das várias condições reaccionais testadas foi escolhido o procedimento que 
envolve a reacção entre a TPFPP e azida de sódio em DMF, durante 8 horas, à temperatura 
ambiente. Apesar de se obter um rendimento ligeiramente superior quando se prolonga a 
reacção por mais tempo, a quantidade de TPFPP recuperada é significativamente maior 
com apenas 8 horas de reacção, podendo esta ser novamente utilizada para sintetizar a 
mono-azidoporfirina pretendida. Relativamente à experiência em que se aqueceu a mistura 
reaccional a 70ºC durante 30min, apesar de quase toda a porfirina de partida ter reagido 
obteve-se a mono-azidoporfirina com um menor rendimento, verificando-se que a 
temperatura potencia as substituições sucessivas. 
 
 A reacção entre TPFPP e azida de sódio foi também efectuada de modo a promover 
a síntese da tetra-azidoporfirina 28e, i.e., de modo a ocorrer a substituição dos quatro 
átomos de flúor F-4 (posições em que a substituição é favorecida) dos grupos 
pentafluorofenilo da porfirina por iões azida.  
Com se verificou nas experiências descritas para a síntese da mono-azidoporfirina 
28a, a realização da reacção com aquecimento favorece a ocorrência de substituições 
sucessivas. Assim sendo, a TPFPP foi colocada a reagir com azida de sódio (5 equiv.) em 
DMF a uma temperatura de 50ºC. Ao longo da reacção foram efectuados vários 
cromatogramas de TLC. A reacção decorria suavemente, verificando-se nos referidos 
cromatogramas uma evolução da intensidade das várias manchas devidas às porfirinas com 
vários graus de substituições. Após 21 horas de agitação magnética, o cromatograma 
mostrou a presença de uma mancha polar muito intensa. Verificou-se também a presença 
de outras duas manchas de menor intensidade, acima e abaixo da mancha maioritária. A 
mancha com maior valor de Rf foi identificada como a tri-azidoTPFPP 28d (por 
comparação com a obtida na síntese da mono-azidoTPFPP). Tendo em atenção que na 
reacção de síntese da mono-azidoporfirina já descrita se verificou que o aumento de grupos 
Capítulo 2 
Azidoporfirinas como 1,3-dipolos em reacções de cicloadição 78 
 
azida na molécula provoca um aumento da polaridade da molécula, a pequena mancha 
observada abaixo da mancha maioritária seria devida a uma porfirina com cinco grupos 
azida (o que foi posteriormente confirmado pelo espectro de massa deste composto). A 
reacção foi então terminada seguindo-se o tratamento descrito para a síntese da mono-
azidoTPFPP. A tetra-azidoporfirina foi obtida com um rendimento de 80%. É de referir 
que durante o processo de purificação por cromatografia de coluna em sílica gel se 
verificou um arrastamento muito acentuado do produto maioritário, o que acarretou 
algumas dificuldades. 
 Também foi testada a síntese de 28e a uma temperatura de reacção ligeiramente 
superior, mantendo as restantes condições reaccionais. O cromatograma de TLC efectuado 
após apenas 1,5 horas de agitação magnética a 70ºC era idêntico ao efectuado no final da 
experiência realizada a 50ºC, pelo que se terminou a reacção. Foi seguido o procedimento 
já descrito para o tratamento da mistura reaccional. A sua purificação, no entanto, foi 
efectuada por cristalização. Depois de filtrados os cristais (e verificada a sua pureza por 
TLC), a solução-mãe foi purificada por cromatografia preparativa utilizando uma mistura 
de diclorometano/éter de petróleo (2:8). O composto 28e foi obtido com um rendimento de 
90%. 
A análise dos espectros de RMN de 19F das porfirinas 28 permitiu confirmar que a 
substituição pelo grupo azida ocorreu na posição 4 dos anéis pentafluorofenilo.  
 
 
2.2.3.  Azidoporfirinas como 1,3-dipolos em reacções de cicloadição 
 
 As azidas orgânicas podem ser usadas em reacções de cicloadição 1,3-dipolares. 
Jackson e colaboradores155 promoveram a reacção de cicloadição 1,3-dipolar entre os 
grupos vinilo do éster dimetílico da protoporfirina IX e 2,4,6-trinitrofenilazida. Como 
resultado desta reacção não obteve aductos, mas sim a conversão de grupos vinilo em 
grupos formilo (grupo bastante útil em termos de síntese de novos derivados). A formação 
dos derivados porfirínicos formilados foi atribuída à instabilidade do anel triazolina 
formado na reacção de cicloadição, tendo a decomposição deste anel levado à formação de 
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uma imina que, por reacção com água (presente nos solventes ou no processo 
cromatográfico), originou o grupo formilo. 
 
 Neste trabalho, o derivado porfirínico foi usado como espécie 1,3-dipolar, tendo 
sido estudada a reactividade das azidoporfirinas sintetizadas face a alguns sistemas 
insaturados.  
 A metodologia experimental adoptada consistiu na adição do dipolarófilo à 
azidoporfirina, em tolueno em refluxo, sob atmosfera de azoto. O tempo de reacção e as 
quantidades molares dos dipolarófilos utilizados foram ajustados a cada caso. 
 
 
2.2.3.1.  Reacção com alcinos 
 
 Este trabalho foi iniciado utilizando alcinos como dipolarófilos. Como é mostrado 
no Esquema 20, ao ocorrer a reacção de cicloadição o aducto formado iria possuir um anel 
triazol estável. 
 
Esquema 20 
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 Quando se promoveu a reacção de cicloadição entre a mono-azidoporfirina 28a e 
acetilenodicarboxilato de dimetilo (3 equiv.), o cromatograma (TLC) da mistura reaccional 
após 5 horas de refluxo, revelou que a reacção estava a dar origem a uma mistura de 
compostos minoritários e a um composto claramente maioritário (com o menor Rf). Além 
disto, este cromatograma revelou ainda a presença de azidoporfirina por reagir, pelo que se 
prolongou o aquecimento por mais 19 horas. O cromatograma então realizado mostrou 
que, apesar da reacção estar a evoluir, ainda se mantinha alguma porfirina de partida. Por 
isso, foi decidido adicionar mais 3 equiv. de dienófilo e continuar o refluxo por mais 7 
horas. Dando-se por terminada a reacção, o material porfirínico foi purificado por 
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cromatografia de coluna em sílica. Utilizando tolueno como eluente, foram recolhidas 
várias fracções minoritárias (cuja identificação será discutida no subcapítulo 2.2.3.3, 
página 88) e por fim a fracção maioritária. A análise do espectro de massa e dos espectros 
de RMN de 1H e 19F permitiram identificar o produto maioritário desta reacção como 
sendo o aducto 30, obtido com um rendimento de 80%.  
 A reacção de cicloadição foi também realizada com a tetra-azidoporfirina 28e. 
Neste caso, foi usado um excesso de 6 equivalentes de acetilenodicarboxilato de dimetilo 
de modo a favorecer a ocorrência da reacção de cicloadição nos quatro grupos azida da 
porfirina. Após 18 horas de reacção em tolueno a refluxo, o cromatograma de controlo 
(TLC) mostrou que toda a porfirina de partida tinha reagido, assim como a presença de um 
composto maioritário com uma mobilidade muito inferior à da porfirina de partida. A 
mistura reaccional foi purificada por cromatografia preparativa. A fracção maioritária foi 
recolhida e posteriormente identificada como sendo o aducto 31 esperado, tendo sido 
obtido com um rendimento de 44%. É de referir que foram sentidas algumas dificuldades 
durante o processo de purificação por cromatografia preparativa devido à proximidade 
entre os valores de Rf da fracção maioritária e de fracções minoritárias que foram 
desprezadas. 
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 Conhecida a reactividade das azidoporfirinas face a um alcino simétrico, este 
estudo foi estendido a um alcino assimétrico, tendo-se seleccionado o álcool propargílico. 
Seguindo a metodologia experimental descrita, foi efectuada a reacção entre o referido 
alcino e a mono-azidoporfirina 28a. Após 5 horas de reacção em fluxo, o cromatograma de 
controlo (TLC) da mistura reaccional mostrou, além de alguma porfirina de partida por 
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reagir, a presença de uma mistura de compostos minoritários e de dois compostos 
principais (com menor valor de Rf). Decidiu-se adicionar mais dipolarófilo, tendo-se 
prolongado o aquecimento por mais 16 horas. Recorrendo à cromatografia de coluna em 
sílica, seguida de TLC preparativa, foram recolhidas as duas principais fracções desta 
reacção. Estas apresentam espectros de massa idênticos com o pico correspondente ao ião 
(M+H)+ a m/z 1054, indicando tratar-se dos dois isómeros 32 e 33. A fracção com maior Rf 
foi obtida com um rendimento de 25% enquanto que a fracção com menor Rf (maioritária) 
foi obtida com um rendimento de 57%. Pela análise das estruturas dos dois isómeros, seria 
de esperar que o produto minoritário fosse o aducto 33 uma vez que a aproximação do 
alcino ao grupo azida seria dificultada pela proximidade do grupo volumoso CH2OH ao 
anel pentafluorofenilo. A análise dos espectros de RMN de 1H e 19F, apesar de não permitir 
uma identificação estrutural inequívoca destes dois isómeros, fornece algumas pistas que 
apoiam a identificação do aducto 33 como minoritário. 
Apesar de se verificar a reactividade da azidoporfirina 28a face ao álcool 
propargílico, não se alargou este estudo à tetra-azidoporfirina. A possibilidade de obtenção 
de dois isómeros por cada cicloadição, aliada à existência de quatro grupos azida em cada 
molécula, iria levar à formação de um grande número de isómeros, dificultando a operação 
de purificação e a identificação dos compostos formados. 
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 Pela análise da Tabela 2, pode-se concluir que as azidoporfirinas são bastante 
reactivas face a alcinos, quer simétricos quer assimétricos, obtendo-se os aductos 
esperados com bons rendimentos. É de referir que as dificuldades sentidas aquando da 
purificação do produto principal obtido na reacção entre a tetra-azidoporfirina e o 
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acetilenodicarboxilato de dimetilo tiveram uma influência negativa no valor do seu 
rendimento.  
 
Tabela 2- Rendimentos dos produtos principais obtidos nas reacções de cicloadição de 
azidoporfirinas com alcinos 
 
 
2.2.3.2.  Reacção com alcenos 
 
 Face aos resultados encorajadores obtidos com alcinos, foi decidido alargar este 
estudo a alcenos. Ao contrário das cicloadições 1,3-dipolares com alcinos, em que os 
aductos formados são triazóis, quando são utilizados alcenos como dipolarófilos os aductos 
são triazolinas. Estes compostos podem, por di-desidrogenação, dar origem a triazóis. Pode 
ocorrer também a formação de outros produtos, verificando-se frequentemente a 
eliminação de azoto molecular. 
 Para este estudo foram escolhidos dois dipolarófilos: 1,4-naftoquinona e 
5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina.  
 
2.2.3.2.1.  1,4-Naftoquinona 
 
Utilizando condições experimentais semelhantes às descritas para alcinos, 
começou-se por promover a reacção de cicloadição entre a mono-azidoporfirina 28a e a 
1,4-naftoquinona. A reacção foi monitorizada por TLC, tendo-se verificado, ao longo do 
tempo, o aparecimento de várias manchas no cromatograma. Ao verificar que a reacção 
Porfirina Alcino equiv. alcino Tempo Produto (rendimento) 
28a Acetilenodicarboxilato de dimetilo 4 31 h 30 (80%) 
28a Álcool propargílico 12 + 6 21 h 32 (57%) 33 (25%) 
28e Acetilenodicarboxilato de dimetilo 6 18 h 31 (44%) 
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não evoluía, excepto no aumento da intensidade das manchas correspondentes a compostos 
identificados como resultantes da decomposição da azida de partida, deu-se por terminada 
a reacção após 23 horas de aquecimento. A degradação da azidoporfirina de partida será 
analisada no subcapítulo 2.2.3.3.  
A purificação da mistura reaccional por TLC preparativa permitiu isolar a 
azidoporfirina que não reagiu (17%), assim como três fracções com menor valor de Rf. Os 
compostos que constituem estas fracções possuem espectros de massa semelhantes, 
apresentando os picos m/z 1127 e 1128 correspondentes a iões M+. e (M+H)+. Estes valores 
de razão massa/carga indicam que não se trata do triazol 35 (m/z 1153) esperado. No 
entanto, o aumento da massa destes produtos relativamente à porfirina de partida (m/z 997 
correspondente ao ião M+. da triazoloporfirina) sugere a ocorrência de uma reacção entre o 
derivado porfirínico e a quinona. 
Numa pesquisa bibliográfica relativa a reacções de arilazidas com quinonas 
verificou-se que o estudo destas reacções foi iniciado por Wolff no início do século XX.156 
Foi referida a obtenção de 1,3-dioxociclopentenos,156,157 formados por contracção do anel 
quinona. Resultados similares foram também obtidos por Schultz e colaboradores158 ao 
promoverem a termólise de 2-(azido-alquil)-1,4-benzo- e -naftoquinonas. Produtos 
resultantes da expansão do anel quinona foram também obtidos. 
Um estudo realizado por Benati e colaboradores159 sobre a reactividade térmica de 
triazolinas obtidas por reacção de 4-metoxi- e 4-nitrofenilazida com 1,4-naftoquinona 
mostrou uma maior complexidade desta reacção. Como se pode verificar no Esquema 21, 
utilizando benzeno como solvente, na reacção com 4-metoxifenilazida (a 15ºC durante 60 
dias e a 100ºC durante 6 horas), estes autores verificaram a formação de três isómeros: a 
enamina (V), a aziridina (VI) e a azepina (VII). Foi também obtido o triazol (VIII), 
verificando-se no entanto que sob aquecimento este foi obtido com um rendimento de 
apenas 3%. O mesmo estudo mostrou que a 4-nitrofenilazida exibe um comportamento 
químico comparável ao da 4-metoxifenilazida, excepto pela ausência de formação da 
correspondente aziridina. Tal poderá dever-se ao carácter fortemente sacador de electrões 
do grupo nitro impedindo uma fragmentação homolítica que estaria na origem do anel 
aziridina. 
 
 
Capítulo 2 
Azidoporfirinas como 1,3-dipolos em reacções de cicloadição 84 
 
Esquema 21 
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Voltando à caracterização estrutural dos produtos com menor Rf (em TLC) obtidos 
na reacção entre a azidoporfirina 28a e 1,4-naftoquinona, e tendo em atenção os resultados 
obtidos por Benati (ver Esquema 21), foi colocada a hipótese de se tratar da enamina 36, da 
diazepina 37 e da aziridina 38 (ver Esquema 22). Os iões M+. destes isómeros possuem 
uma razão massa/carga 1127, tal como verificado nos espectros de massa destas três 
fracções em análise. Esta hipótese foi confirmada pela análise dos espectros de RMN de 1H 
dos compostos obtidos. Desta forma, e por ordem decrescente de Rf foram identificadas 
como sendo a diazepina 37, a enamina 36 e a aziridina 38. Estes derivados porfirínicos 
foram obtidos com rendimentos de 5%, 16% e 5%, respectivamente. 
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 As reacções de cicloadição 1,3-dipolares entre uma azida orgânica e um alceno leva 
à formação de um aducto com um anel triazolina. Este é frequentemente um intermediário 
Capítulo 2 
Azidoporfirinas como 1,3-dipolos em reacções de cicloadição 85 
 
na formação de outros compostos, como é o caso da reacção em estudo. Sob aquecimento, 
o aducto 34 sofreu a eliminação de azoto molecular, dando origem aos derivados 
porfirínicos 36, 37 e 38. No Esquema 23 são apresentadas propostas mecanísticas para a 
formação destes compostos. 
A formação dos compostos 36 e 37 pode ser explicada a partir dum intermediário 
dipolar comum, gerado por eliminação de N2 da triazolina 34, como indicado no Esquema 
23. 
A formação da aziridina 38 terá ocorrido via cisão homolítica da triazolina com 
eliminação de azoto. É de salientar que não é de excluir a ocorrência de uma fragmentação 
homolítica na formação de 36 e 37. 
 
Esquema 23- Mecanismos propostos para a transformação da triazolina 34 nos produtos 
36, 37 e 38. 
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2.2.3.2.2.  5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
 
 
 Como foi referido no início este subcapítulo, foi também utilizada como 
dipolarófilo a 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (TPFPP). Esta porfirina foi 
utilizada por Cavaleiro e colaboradores como componente 2π em reacções de Diels-Alder 
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com orto-quinodimetanos (espécies diénicas altamente reactivas)66 e com pentaceno,160 e 
ainda em reacções de cicloadição 1,3-dipolar com iletos azometínicos.68 O forte efeito 
sacador de electrões dos anéis pentafluorofenilo torna as posições β,β’-pirrólicas mais 
reactivas face a reacções de cicloadição. 
Numa reacção exploratória, e seguindo o procedimento experimental já descrito, foi 
colocada a azidoporfirina 28a a reagir com a TPFPP em tolueno a refluxo. A reacção foi 
seguida por TLC, tendo-se verificado que esta evoluía muito lentamente. O cromatograma 
efectuado após 24 horas de reacção mostrou a presença de alguns produtos, assim como de 
uma grande quantidade das duas porfirinas de partida. A mistura reaccional foi mantida 
sob refluxo por mais dois dias, até se verificar que praticamente toda a azidoporfirina tinha 
reagido.  
Dos cromatogramas efectuados ao longo da reacção foi possível verificar:  
i) o aumento da intensidade das manchas correspondentes a produtos formados;  
ii) a diminuição da intensidade da mancha correspondente à azidoporfirina e  
iii) a manutenção da intensidade da mancha correspondente à TPFPP.  
 
Face a este evoluir da reacção foi colocada a hipótese de os produtos formados não 
resultarem da cicloadição entre as duas porfirinas, mas sim da decomposição térmica da 
azidoporfirina de partida. Um cromatograma comparativo, obtido por TLC, entre a mistura 
reaccional e derivados porfirínicos formados por decomposição da azidoporfirina (ver 
subcapítulo 2.2.3.3., na página 88) permitiu confirmar esta suspeita.  
A purificação da mistura reaccional por TLC preparativa permitiu isolar a TPFPP 
que não reagiu (fracção com maior Rf), assim como vários compostos resultantes da 
decomposição da azidoporfirina utilizada. Foi também isolada uma fracção de um 
composto obtido em quantidade vestigial.  
O espectro de massa do último composto referido mostra o ião (M+H)+ a m/z 1944. 
O elevado valor de m/z sugere tratar-se de uma díade. No entanto, esta não corresponde ao 
aducto 39, cujo ião (M+H)+ corresponderia a m/z 1972, verificando-se assim uma perda de 
massa de 28.  
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Tendo em conta a reacção descrita no subcapítulo anterior, na qual se verificou a 
instabilidade da triazolina formada na cicloadição com 1,4-naftoquinona, obtendo-se 
outros compostos, foi sugerida a formação da aziridina 40 (ver Esquema 24). 
É de referir que a estrutura 40 foi sugerida apenas com base no espectro de massa, 
não tendo sido possível a sua caracterização por RMN de 1H devido à pequena quantidade 
obtida na reacção. 
 
Esquema 24 
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Como será referido no subcapítulo 3.1, a presença de substituintes sacadores de 
electrões no alceno pode facilitar a reacção de cicloadição com azidas orgânicas. Foi então 
tentada a cicloadição entre a azidoporfirina 28a e a 2-nitro-TPFPP. Também neste caso não 
se obteve o produto de cicloadição pretendido. 
 
Esta experiência permitiu concluir que as azidoporfirinas não são suficientemente 
reactivas face ao macrociclo porfirínico (utilizado como 1,3-dipolarófilo), verificando-se 
sim a sua decomposição gradual em condições térmicas formando-se principalmente a 
5-(4-amino-2,3,5,6-tetrafluorofenil)-10,15,20-tris(pentafluorofenil)porfirina 41a. 
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2.2.3.3.  Compostos obtidos por decomposição das 
azidoporfirinas 
 
Como foi referido ao longo do subcapítulo 2.2.3, em várias reacções foram isolados 
compostos cujos espectros de massa apresentam picos base com valores de m/z inferiores 
ao da azidoporfirina de partida, os quais resultam da decomposição da azida utilizada. 
Alguns estudos foram já realizados sobre a diversidade de compostos formados por 
decomposição de azidas orgânicas,161 assim como das suas aplicações. Em condições 
térmicas, assim como fotoquímicas, a decomposição de azidas orgânicas ocorre por perda 
de uma molécula de azoto levando frequentemente à formação de espécies muito reactivas 
denominadas nitrenos. Frequentemente a perda de azoto é concertada com a migração de 
ligações levando à formação de outros tipos de compostos. 
 
De modo a confirmar a decomposição térmica das azidoporfirinas, foi planeado um 
“branco”. A azidoporfirina 28a foi dissolvida em tolueno, colocando-se esta solução a 
refluxo, sem a presença de qualquer dipolarófilo. A evolução da reacção foi seguida por 
TLC, tendo-se verificado a formação de vários compostos de cor castanha. Após três dias 
de reacção verificou-se por TLC que a porfirina de partida havia reagido toda, observando-
se apenas uma “base” no cromatograma, pelo que se deu por terminada a reacção. Um 
TLC comparativo mostrou que os compostos obtidos nesta reacção correspondem a 
produtos secundários obtidos em reacções de cicloadição envolvendo a azidoporfirina 28a. 
A purificação por TLC preparativa da mistura reaccional permitiu isolar e recolher quatro 
fracções.  
O espectro de massa da fracção com menor Rf em TLC mostra o ião (M+H)+ a m/z 
972, indicando tratar-se da aminoporfirina 41a. Este composto foi obtido com um 
rendimento de 30%. No subcapítulo seguinte é descrita a síntese desta porfirina por 
redução da azidoporfirina. O cromatograma comparativo obtido por TLC permitiu 
confirmar o composto.  
A obtenção da aminoporfirina 41a indica a decomposição térmica da azidoporfirina 
ao longo da reacção. Este processo terá originado um nitreno tripleto que por sua vez terá 
reagido com o solvente (reacção comum162 envolvendo este tipo de nitrenos) através de 
uma reacção de abstracção de hidrogénio levando à formação da amina primária 41a.  
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As restantes três fracções isoladas nesta reacção apresentam espectros de massa 
idênticos. Estes mostram o ião (M+H)+ a m/z 1062, indicando um aumento de 65 unidades 
de massa relativamente à azidoporfirina 28a. Os espectros de RMN de 1H mostram a 
presença de sinais na zona do espectro típica de grupos fenilo. Dado que a porfirina 
utilizada não possui grupos fenilo na sua estrutura, esta observação levou a considerar que 
a porfirina teria reagido com o tolueno usado na reacção como solvente.  
 
 Estudos de decomposição163 de azidas assim como sobre a reactividade de nitrenos 
em solventes aromáticos como o benzeno e seus derivados mostram a ocorrência de 
reacções intermoleculares entre estes substratos e nitrenos. De um modo geral são obtidos 
dois tipos de produtos: azepinas e produtos de substituição. A formação de azepinas ocorre 
possivelmente pela cicloadição do nitreno ao sistema aromático formando-se uma 
triazolina que, seguida de uma reacção de tautomerismo, dá origem à azepina. Quanto aos 
produtos de substituição são sugeridos vários mecanismos podendo estes formar-se por 
uma via directa ou indirectamente a partir da triazolina.162 Ao contrário da generalidade 
das arilazidas, a decomposição da pentafluorofenilazida origina, geralmente, apenas 
produtos de substituição.164,165 Hoffmann e Schmidt164 referiram a obtenção das aminas 
secundárias IX, X e XI com rendimentos de 10% a 1,6% por reacção do 
pentafluorofenilnitreno com tolueno.  
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Voltando à análise estrutural dos três compostos minoritários obtidos na reacção de 
decomposição da azidoporfirina 28a, e tendo em consideração os resultados obtidos por 
Hoffmann et al., a análise dos respectivos espectros de RMN permitiu identificar estes 
isómeros. As fracções com maior e com menor valor de Rf foram identificadas como 
correspondendo às o- e p-toluidinoporfirinas 44 e 42, respectivamente, tendo sido obtidas 
com rendimentos de 20% e 6%. A fracção com valor de Rf intermédio foi identificada 
como correspondendo à benzilaminoporfirina 43, tendo sido obtida com um rendimento de 
17%. 
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Esquema 25 
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2.2.4.  Síntese de aminoporfirinas 
 
 A versatilidade das azidas como intermediários na síntese de compostos contendo 
átomos de azoto é apenas um dos factores que contribuem para o crescente interesse neste 
grupo funcional. 
A utilização das azidoporfirinas 28 para formar anéis heterocíclicos foi já 
demostrada no subcapítulo anterior com a síntese de triazóis via reacções de cicloadição 
1,3-dipolares. Pretendendo-se alargar a utilização sintética destas porfirinas, foi planeada a 
redução do grupo azida a amino. O sucesso dessa reacção permitiria obter porfirinas com 
grupos substituintes do tipo 4-amino-2,3,5,6-tetrafluorofenilo. 
Na literatura podem ser encontrados diversos exemplos de aminoporfirinas. 
Frequentemente, o grupo amino localiza-se em posições meso- ou β-pirrólicas, 
encontrando-se directamente ligado ao macrociclo ou fazendo parte de um substituinte 
alquilo ou arilo, funcionando este como um espaçador. 
A síntese de aminoporfirinas tem sido realizada por diversos métodos. Alguns 
envolvem a síntese total da porfirina utilizando derivados pirrólicos e aldeídos adequados, 
sob condições reaccionais convencionais como sejam as de Rothemund ou de Adler-
Longo.166 No caso de porfirinas que contêm dois substituintes meso diferentes (A2B2 ou 
A3B), a síntese do tipo Mac-Donald 2+2 apresenta-se como uma opção. Neste caso a 
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síntese é efectuada via condensação do dipirrometano com o aldeído, na presença de um 
ácido usado como catalisador.167,168,169 É de referir que o grupo amino não é compatível 
com a síntese de porfirinas utilizando catálise ácida, pelo que este grupo se encontra 
frequentemente protegido. 
Algumas estratégias de síntese envolvem a derivatização de um macrociclo base. 
Uma das mais utilizadas envolve a redução de nitroporfirinas. Encontram-se descritos 
vários métodos,99 utilizando como agentes redutores boro-hidreto de sódio na presença de 
paládio em carvão activado,170,171 cloreto de estanho em presença de ácido concentrado172 e 
estanho em pó em ácido clorídrico com utilização de microondas,173 entre outros. 
Recentemente, a aminação de porfirinas halogenadas, catalisada por paládio, surgiu 
como uma via de síntese de alquil- e arilaminoporfirinas. Várias β-aminoporfirinas174 e 
meso-aminoarilporfirinas175,176 foram já sintetizadas.177 
No caso de meso-(pentafluorofenil)porfirinas, a substituição nucleofílica dos 
átomos de flúor das posições para por acção de alquilaminas levou à síntese das 
correspondentes meso-(alquilaminoaril)porfirinas.178,179 Utilizando éteres coroa aminados 
foram obtidas as respectivas coroa-aminoporfirinas.180 
As aminoporfirinas podem sofrer reacções típicas de arilaminas, permitindo a 
síntese de novos e variados derivados porfirínicos. A sua cationização levou à formação de 
derivados porfirínicos que mostraram uma forte interacção com potenciais alvos biológicos 
como proteínas, ADN181 e ARN, ainda como potenciais fotossensibilizadores em PDT e 
em fotoinactivação167,168,182 microbiana. 
  
 No subcapítulo seguinte é discutida a formação de aminoporfirinas por redução das 
azidoporfirinas sintetizadas. Desta forma, julga-se pertinente uma breve referência a alguns 
métodos que se encontram descritos na literatura para converter azidas em aminas. Destes, 
podem ser destacados a hidrogenação catalítica, a utilização de reagentes como boranos, 
complexos de hidretos, de fosfanos, e de complexos de estanho preparados a partir de 
SnCl2 ou Sn(SR)2. Uma mistura de cloreto de ferro(III) e iodeto de sódio em acetonitrilo 
foi também utilizada.183 
A síntese de aminas primárias por reacção entre azidas e compostos de fósforo 
trivalente, denominada redução de Staudinger, é um dos métodos mais utilizados para a 
redução de azidas. A versatilidade, utilização de condições experimentais suaves, 
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facilidade de execução experimental e, de um modo geral, os bons rendimentos obtidos 
fazem desta uma reacção de eleição. Uma vez que esta foi a reacção escolhida para realizar 
a redução das azidoporfirinas obtidas neste trabalho, esta será abordada com mais detalhe 
que as anteriormente referidas.  
 A redução de Staudinger foi introduzida em 1919 por Staudinger e Meyer. Em 
linhas gerais, esta reacção consiste na reacção entre uma trialquil- ou triarilfosfina (XII) e 
uma azida orgânica que, por eliminação de uma molécula de azoto, leva à formação do 
iminofosforano (XIII). Em meio aquoso, o iminofosforano hidrolisa rapidamente gerando 
o óxido da fosfina utilizada e a amina pretendida (Esquema 26).  
 
Esquema 26 
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N2
RN=PR'3
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Foram introduzidas várias alterações a este método, podendo ser referida a ligação 
da fosfina a uma resina,184,185 assim como a utilização de metanol186 como solvente. Neste 
caso, as aminas são obtidas directamente sem ser necessário a hidrólise. 
 
 
2.2.4.1.  Redução das azidoporfirinas sintetizadas 
 
 A redução das azidoporfirinas obtidas foi iniciada promovendo a reacção entre a 
mono-azidoporfirina 28a e trifenilfosfina, à temperatura ambiente, utilizando THF como 
solvente. Após 3 horas de agitação, foi realizado um TLC da mistura reaccional. O 
cromatograma obtido mostrou que a porfirina de partida havia reagido toda, pelo que se 
deu por terminada a reacção. De seguida, a mistura reaccional foi dissolvida em 
diclorometano e lavada com água de forma a retirar o óxido de trifenilfosfina formado na 
reacção. Nesta fase decidiu-se confirmar a presença do iminofosforano 45a. A mistura 
reaccional foi purificada por cromatografia preparativa, tendo-se isolado duas fracções, 
sendo a fracção maioritária a fracção com menor Rf. O espectro de massa do composto 
maioritário mostra o ião (M+H)+ a m/z 1232 correspondente ao intermediário 
iminofosforano 45a. O espectro de RMN de 1H confirma a presença dos grupos fenilo na 
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porfirina, mostrando entre δ 7,5 e 8,0 ppm dois sinais em forma de multipleto devidos à 
ressonância destes protões.  
O espectro de massa da fracção minoritária mostra o ião (M+H)+ a m/z 972 
indicando já a presença da aminoporfirina pretendida. Apesar de ainda não se ter efectuado 
a hidrólise do iminofosforano (Esquema 27), a formação da amina dever-se-á à presença de 
água no meio reaccional (o THF utilizado não foi previamente seco) e à acção da sílica no 
processo de purificação da mistura reaccional. Confirmada a formação do iminofosforano, 
este foi dissolvido em THF tendo-se procedido então à sua hidrólise com uma solução de 
ácido clorídrico 1 M. Depois de efectuada a hidrólise, procedeu-se à neutralização da 
mistura reaccional com carbonato de sódio e por fim à sua lavagem com água. 
 Confirmada a formação da aminoporfirina nas condições de Staudinger, a reacção 
foi repetida, mas sem proceder à purificação do intermediário, tendo-se obtido 
quantitativamente a aminoporfirina 41a pretendida. 
 Além do espectro de massa já referido, a aminoarilporfirina 41a foi também 
caracterizada por espectrofotometria de UV-vis e por RMN. O seu espectro de RMN de 1H 
mostra a δ 4,50 ppm o sinal em forma de singuleto devido à ressonância dos dois protões 
do grupo amina e a ausência de sinais devidos a protões fenílicos, confirmando a hidrólise 
do iminofosforano.  
 
Este estudo foi estendido à tetra-azidoporfirina 28e (Esquema 27). Tal como no 
caso da mono-azidoporfirina 28a, efectuou-se uma experiência prévia em que se promoveu 
a formação do iminofosforano, tendo-se procedido de seguida à sua purificação. O espectro 
de RMN de 1H do composto maioritário obtido confirmou a presença dos doze anéis 
fenilo. Continuando a via reaccional proposta realizou-se a hidrólise do iminofosforano 
formado, obtendo-se a esperada tetra-aminoarilporfirina 41e.  
Desta forma, confirmada a via reaccional, promoveu-se a reacção entre a azidoporfirina 
28e e trifenilfosfina (6 equiv.) em THF procedendo-se, sem qualquer purificação, à 
hidrólise do tetra-iminofosforano, tendo-se obtido quantitativamente a 
tetra-aminoarilporfirina 41e. 
A estrutura da porfirina obtida foi confirmada pelo espectro de massa, que 
apresenta o pico (M+H)+ a m/z 963, e pelos espectros de RMN de 1H e 19F. Na preparação 
da solução para caracterizar esta amostra por RMN, foi necessário adicionar umas gotas de 
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metanol deuterado (CD3OD) por não se ter conseguido dissolver totalmente a amostra 
apenas com CDCl3. No espectro de RMN de 1H observa-se um sinal em forma de singuleto 
(δ 8,98 ppm) devido à ressonância dos oito protões β-pirrólicos. Verifica-se ainda a 
presença de dois sinais em forma de singuleto a δ -2,90 ppm devido aos protões NH do 
interior do macrociclo e um sinal a δ 4,99 ppm devido aos protões dos grupos NH2. A área 
de integração destes sinais é inferior a 1, devido à toca de deutério com o metanol 
deuterado utilizado.  
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2.2.5.  Caracterização estrutural dos compostos obtidos 
 
 Os compostos obtidos foram caracterizados por espectrofotometria de UV-vis, por 
espectrometria da massa e por RMN. 
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2.2.5.1.  Caracterização por espectrometria de massa 
 
Os espectros de massa das azidoporfirinas 28 apresentam os iões correspondentes 
aos respectivos iões M+. e (M+H)+. Com menor intensidade relativa observam-se iões 
correspondentes à perda de N2. Estas fragmentações estão de acordo com as respectivas 
estruturas das porfirinas uma vez que estão presentes os iões correspondentes à perda de N2 
em igual número que o de grupos azida em cada molécula, isto é, no espectro da mono-
azidoporfirina 28a observa-se o ião (M+H-N2)+; no espectro da di-azidoporfirina observa-
se o ião (M+H-2N2)+; no espectro de 28d observa-se o ião (M+H-3N2)+ e no espectro de 
28e observa-se o ião (M+H-4N2)+. 
 
Relativamente aos espectros de massa dos aductos formados via reacções de 
cicloadição 1,3-dipolares com alcinos verifica-se, além dos respectivos iões moleculares, a 
presença de iões formados por saída de N2 da molécula. 
 
2.2.5.2.  Caracterização por RMN  
 
 As azidoporfirinas e os compostos obtidos nas reacções de cicloadição foram 
caracterizados por RMN de 1H e de 19F. Alguns dos compostos sintetizados foram também 
caracterizados por RMN de 13C. 
 
2.2.5.2.1.  Caracterização por RMN de 1H 
 
 A simplicidade dos espectros de RMN de 1H das azidoporfirinas 28 deve-se ao 
facto destas porfirinas possuírem protões apenas no interior do macrociclo e nas posições 
β-pirrólicas. Assim, na zona de baixas frequências do espectro, a δ -2,93 ou a -2,92 ppm, 
surge um sinal em forma de singuleto devido à ressonância dos protões NH. Relativamente 
aos sinais devidos à ressonância dos oito protões β-pirrólicos, estes surgem como 
multipleto no espectro da porfirina monossubstituída 28a (δ 8,92-8,96 ppm) e como 
singuleto (δ 8,93 ppm) no espectro da porfirina tetrassubstituída 28e.  
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 Na zona alifática do espectro de RMN de 1H do aducto 30 observam-se dois sinais 
em forma de singuleto a δ 4,14 e 4,16 ppm devidos aos dois grupos CH3. Na região de alta 
frequência do espectro surgem os sinais devidos à ressonância dos protões β-pirrólicos: um 
singuleto a δ 8,94 ppm (com uma área de integração correspondente a quatro protões) e um 
sistema AB a δ 8,99 e 9,01 ppm (com uma área de integração total correspondente a quatro 
protões). Analisando a estrutura do aducto 30, verifica-se que os pares de protões H-12,13 
e H-17,18 possuem um ambiente químico semelhante, pelo que o singuleto foi atribuído à 
ressonância destes protões. Quanto aos protões H-2 e H-8 verifica-se que estes são 
magneticamente ligeiramente diferentes dos átomos vizinhos H-3 e H-7, respectivamente, 
ocorrendo assim um acoplamento entre eles em 3J resultando um sistema AB. Neste 
espectro pode concluir-se que a presença do anel triazol provoca uma ligeira desprotecção 
dos átomos β-pirrólicos próximos. Esta influência é confirmada no espectro de RMN de 1H 
do aducto 31, no qual se verifica o sinal em forma de singuleto a δ 9,10 ppm devido aos 
oito protões β-pirrólicos desprotegidos. 
 
 Na reacção da azidoporfirina 28a com álcool propargílico foram obtidos, em 
quantidades diferentes, dois aductos identificados como 32 e 33. Estes isómeros 
apresentam espectros de RMN de 1H muito semelhantes, identificando-se um sinal em 
forma de singuleto a δ -2,90 ppm devido à ressonância dos protões NH e um multipleto a δ 
8,94 - 9,02 ppm devido à ressonância dos protões β-pirrólicos. Relativamente aos protões 
introduzidos na molécula pela ocorrência da cicloadição, observa-se: um sinal devido à 
ressonância do protão OH que surge a δ 2,48 ppm como um singuleto largo no espectro do 
aducto maioritário e como um tripleto (J 5,7 Hz) a δ 2,46 ppm no espectro do minoritário; 
um sinal em forma de dupleto a δ 5,10 ppm devido à ressonância dos protões CH2; e um 
sinal devido ao protão do anel triazol que surge como singuleto a δ 8,26 ppm no espectro 
do aducto maioritário e a δ 8,00 ppm no espectro do aducto minoritário.  
 Analisando as estruturas dos dois isómeros seria de prever que no espectro de RMN 
de 1H do aducto 32 o protão do anel triazol estivesse ligeiramente mais desprotegido187 
devido à proximidade ao anel porfirínico. Como foi referido, no espectro do aducto 
maioritário o protão do triazol encontra-se ligeiramente desprotegido (∆δ = +0,26 ppm), o 
que sugere que a estrutura do aducto maioritário seja 32. Apesar do referido, optou-se por 
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não fazer corresponder uma estrutura às fracções obtidas, pelo que na secção experimental 
encontram-se referidas como fracção maioritária e fracção minoritária.  
 
 Na reacção entre a azidoporfirina 28a e a 1,4-naftoquinona verificou-se a formação 
da enamina 36, da azepinodiona 37 e da aziridina 38. A análise dos espectros de RMN de 
1H destes derivados porfirínicos permitiu confirmar estas estruturas, que, como referido, 
foram propostas com base nos resultados obtidos por Benati.159 Nos espectros destes 
isómeros os sinais devidos aos protões do macrociclo porfirínico, assim como os devidos 
aos protões do anel aromático (com origem no resíduo naftoquinona) apresentam valores 
de desvio químico e multiplicidade semelhantes. Os restantes sinais observados nestes 
espectros permitiram a identificação estrutural destes compostos. Assim: 
- no espectro da aziridina 38 observa-se apenas um sinal, localizado na zona 
alifática do espectro, na forma de singuleto a δ 4,16 ppm com uma área de integração 
correspondente a dois protões, sendo atribuído aos protões H-2’’ e H-9’’ do anel aziridina. 
A simetria observada neste espectro está de acordo com a estrutura da aziridina. 
- no espectro da enamina 36 observam-se dois dupletos (J 12,5 Hz) a δ 8,67 e 12,58 
ppm, cada um com uma área de integração corresponde um protão. Este último sinal foi 
atribuído ao protão H-1’’. A forte desprotecção sentida por este protão deve-se não só ao 
facto de se encontrar ligado ao átomo de azoto mas também devido à formação de uma 
ponte de hidrogénio com o oxigénio do grupo carbonilo vizinho. Quanto ao sinal com 
menor valor de desvio químico, este foi atribuído ao protão H-2’’ que também se encontra 
bastante desprotegido devido à existência de conjugação.  
 
Como foi referido no subcapítulo 2.2.3.3, a degradação da azidoporfirina 28a levou 
à formação das p- e o-toluidinoporfirinas 42 e 44, da benzilaminoporfirina 43 e da 
aminoporfirina 41a (a discussão do espectro de RMN de 1H deste composto foi efectuada 
no subcapítulo 2.2.4)  
A análise da zona alifática, assim como da multiplicidade e área dos sinais devidos 
aos protões fenílicos permitiu a identificação dos três isómeros 42, 43 e 44.  
Na zona alifática dos espectros de RMN de 1H das o- e p-toluidinoporfirinas 44 e 
42, surge um sinal em forma de singuleto a δ 2,54 e 2,41 ppm, respectivamente. Estes 
sinais, com áreas de integração correspondentes a três protões, foram atribuídos aos CH3 
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dos grupos toluidina. Surge também outro singuleto, desta feita devido a um só protão, a δ 
5,81 e 6,12 ppm, respectivamente. Estes sinais foram atribuídos ao NH do grupo toluidina 
de cada molécula. Esta atribuição foi confirmada pela obtenção de novos espectros de 
RMN de 1H tendo-se adicionado um pouco de água deuterada ao clorofórmio deuterado 
utilizado como solvente. A inexistência dos referidos sinais nestes espectros confirma a 
identidade destes protões, visto que devido à sua labilidade sofrem troca com deutério. De 
referir o mesmo efeito para os sinais em forma de singuleto a δ -2,89 e -2,90 ppm (em 
CDCl3) referentes aos NH do interior dos macrociclos porfirínicos 44 e 42, 
respectivamente. 
Na zona aromática do espectro de 1H do composto 44, observam-se claramente dois 
sinais devidos a três protões: um multipleto devido a dois protões e um tripleto devido a 
um protão. Analisando a estrutura deste composto verifica-se que este possui quatro 
protões fenílicos, o que suscitou uma observação mais cuidada do espectro nesta zona. 
Efectivamente, verifica-se na base do sinal devido ao clorofórmio a presença de um sinal 
que não é identificável. Para confirmar a presença do sinal devido ao quarto protão fenílico 
foi obtido um novo espectro de 1H adicionando um pouco de CD3OD ao solvente de forma 
a desviar o sinal devido ao clorofórmio, não se obtendo o resultado pretendido.  
Na zona aromática do espectro de 1H do composto 42, surge um sinal em forma de 
dupleto a δ 7,17 ppm, devido à ressonância de dois protões, com uma constante de 
acoplamento de 8,4 Hz. Este sinal foi atribuído aos protões H-2,6 do grupo toluidina. 
Quanto ao sinal devido aos restantes protões H-3,5, este surge camuflado pelo sinal devido 
ao clorofórmio. Tal como referido na caracterização de 44, também para o composto 42 foi 
realizado um espectro de RMN de 1H em CDCl3/D2O/CD3OD, não se obtendo também o 
resultado pretendido. No entanto, a existência do dupleto devido a dois protões confirma a 
estrutura do composto estando em posições opostas o CH3 e o NH do grupo toluidina. 
Quanto à benzilaminoporfirina 43, o seu espectro de RMN de 1H apresenta na zona 
alifática um singuleto a δ 4,88 ppm devido a dois protões atribuído ao CH2, e um 
multipleto a δ 4,62-4,64 ppm devido ao protão NH. A inexistência deste sinal no espectro 
de 1H em CDCl3/D2O permitiu confirmar a identificação efectuada. Na zona aromática do 
espectro efectuado em CDCl3 surge um multipleto, com uma área de integração 
correspondente a cinco protões, atribuído aos protões benzílicos.  
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2.2.5.2.2.  Caracterização por RMN de 19F 
 
 Os espectros de RMN de 19F das azidoporfirinas forneceram informações preciosas 
para a sua elucidação estrutural, permitindo confirmar o número e posição dos grupos 
azida em cada molécula.  
 Por se julgar ser pertinente, esta discussão é iniciada com o espectro de RMN de 19F 
da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina. Devido à simetria da molécula, no seu 
espectro observam-se apenas três sinais: 
- um sinal em forma de duplo dupleto a δ -160,01 ppm, com constantes de 
acoplamento de 22,6 e 8,5 Hz, devido à ressonância dos oito átomos de flúor F-2,6 dos 
grupos meso-arilo;  
- um sinal em forma de tripleto a δ -174,69 ppm devido à ressonância dos quatro 
átomos F-4 dos grupos meso-arilo;  
- um sinal em forma de duplo tripleto a δ -184,80 ppm devido à ressonância dos oito 
átomos F-3,5 dos grupos meso-arilo. 
O acoplamento entre átomos de flúor no grupo arilo ocorre a curta distância (com um 
valor de 3J elevado) com o seu átomo vizinho, e a longa distância (com um valor de 5J 
baixo) com o átomo que se encontra em posição para relativamente a si. Desta forma, e 
como é mostrado na Figura 13, cada átomo F-2,6 acopla com o seu átomo vizinho (J 22,6 
Hz) e com o átomo em posição oposta (J 8,5 Hz) originando um duplo dupleto; cada átomo 
F-3,5 acopla com os seus dois átomos de flúor vizinhos (J 22,6 Hz) originando um tripleto, 
que é então duplicado pelo acoplamento a longa distância (J 8,5 Hz) com o flúor em 
posição para relativamente a ele; cada átomo F-4 acopla apenas com os dois átomos 
adjacentes originando um tripleto (J 22,6 Hz) pois em posição para relativamente a si não 
existe qualquer átomo de flúor. Quanto aos valores de desvio químico destes sinais, eles 
são o reflexo do efeito doador por conjugação que cada átomo de flúor provoca sobre os 
átomos em posição orto e para traduzindo-se na protecção destes, e do efeito desprotector 
provocado pela proximidade ao macrociclo porfirínico. 
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Figura 13- Representação dos acoplamentos verificados para os átomos de flúor (a) F-2 e 
F-6, (b) F-3 e F-5, (c) F-4 do anel pentafluorofenilo. 
 
 No espectro de RMN de 19F da mono-azidoporfirina 28a (ver Figura 14) surgem 
sob a forma de duplo dupleto a δ -160,00 ppm, de tripleto a δ -174,73 ppm e de duplo 
tripleto a δ -184,81 ppm os sinais devidos à ressonância dos átomos de flúor dos anéis 
pentafluorofenilo (identificados com base no espectro de TPFPP), com áreas de integração 
correspondentes a 6F:3F:6F, respectivamente. Identificados estes sinais, restam apenas os 
sinais relativos aos átomos de flúor pertencentes ao anel a que se encontra ligado o grupo 
azida. Estes surgem como dois sinais distintos sob a forma de duplo dupleto (com áreas de 
integração correspondentes a 2F:2F e constantes de acoplamento de 22,6 e 11,3 Hz) a 
δ -160,66 e -175,04 ppm, sendo o primeiro devido à ressonância dos átomos F-2,6 e o 
segundo aos F-3,5. Estes dois sinais mostram que o grupo azida produz um efeito 
ligeiramente protector (∆δ = -0,66 ppm) sobre os átomos F-2,6 e uma acentuada 
diminuição da protecção (∆δ = +9,77 ppm) dos seus átomos vizinhos F-3,5. De um modo 
geral, a presença de um átomo de azoto ligado a um anel aromático provoca a protecção 
dos átomos vizinhos do anel. Esta protecção é devida ao efeito doador por conjugação do 
par de electrões não compartilhados do azoto. No caso em análise, em que se encontra um 
grupo azida ligado ao anel tetrafluorofenilo, o efeito protector do átomo de azoto sobre os 
átomos de flúor vizinhos (F-3,5) encontra-se bastante diminuído. Tal poder-se-á dever ao 
facto de este átomo de azoto fazer também ele parte de um sistema conjugado, o grupo 
azida, diminuindo assim esse efeito protector. 
 Quanto ao espectro da tetra-azidoporfirina 28e, este apresenta apenas dois sinais em 
forma de duplo dupleto a δ -160,63 e -175,16 ppm. A inexistência de qualquer tripleto a 
valores de desvio químico próximos de -175 ppm, assim como de qualquer sinal a cerca de 
-185 ppm confirma a inexistência de grupos pentafluorofenilo na molécula (ver Figura 15).  
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Figura 14- Espectro de RMN de 19F da mono-azidoporfirina 28a. 
 
 
Figura 15- Espectro de RMN de 19F da tetra-azidoporfirina 28e. 
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 Como se pode verificar na Tabela 3, os espectros de RMN de 19F dos aductos 
obtidos por cicloadição 1,3-dipolar com alcinos apresentam um paralelismo com os 
espectros das respectivas porfirinas de partida relativamente aos desvios químicos dos 
sinais provocados pelos átomos de flúor. Quanto aos sinais devidos aos átomos de flúor 
dos anéis arilo onde ocorreu a cicloadição, verifica-se que a presença do anel triazolo do 
aducto provoca uma diminuição da protecção, tanto sobre os átomos F-2,6 como sobre os 
F-3,5, sendo o efeito muito mais pronunciado sobre estes últimos.  
Tal como foi referido no início deste subcapítulo para o grupo azida, estamos na 
presença de um átomo de azoto ligado ao grupo arilo que faz parte ele próprio de um 
sistema conjugado (neste caso, o grupo triazol) provocando este aumento de conjugação 
uma menor protecção, em especial dos átomos de flúor vizinhos. De referir que neste caso 
o efeito é ainda mais pronunciado uma vez que o grupo triazol é um anel aromático e no 
grupo azida a conjugação é linear. 
Os espectros de RMN de 19F (ver Tabela 3) dos aductos 32 e 33 obtidos por reacção 
com álcool propargílico (um alcino assimétrico) apresentam diferenças muito subtis que se 
prendem essencialmente com os valores dos desvios químicos dos sinais devidos à 
ressonância dos átomos de flúor do grupo arilo ao qual se encontra ligado o triazol. As 
pequenas variações no valor do desvio químico não permitem uma análise inequívoca da 
influência do anel triazol sobre os átomos de flúor, não permitindo identificar qual dos dois 
compostos 32 ou 33 esteve na origem do espectro. 
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Composto F-2, 6 F-3,5 F-4 F-2, 6 F-3, 5 
28a δ  (ppm) -160,00 -184,81 -174,73 -160,66 -175,04 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
22,6; 8,5 
dt 
22,6 
t 
22,6; 11,3 
dd 
22,6; 11,3 
dd 
30 δ  (ppm) -160,04 -184,63 a -184,80 -174,49 a -174,66 -158,18 -168,54 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 5,6 
dd 
_ 
m 
_ 
m 
22,6; 8,5 
dd 
22,6; 8,5 
dd 
32/33∗ δ  (ppm) -160,00 -184,62 a -184,79 -174,57 -157,93 -169,75 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
_ 
m 
22,5 
t 
22,6; 11,3 
dd 
22,6; 11,3 
dd 
32/33¤ δ  (ppm) -160,03 -184,62 a -184,79 -174,47 a -174,66 -158,45 -168,72 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
_ 
m 
_ 
m 
22,6; 11,3 
dd 
22,6; 11,3 
dd 
28e δ  (ppm) _ _ _ -160,63 -175,16 
J (Hz) 
Multiplicidade 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
22,6; 11,3 
dd 
22,6; 11,3 
dd 
31 δ  (ppm) _ _ _ -158,17 -168,27 
J (Hz) 
Multiplicidade 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
22,6; 11,3 
dd 
22,6; 11,3 
dd 
Tabela 3- Desvios químicos (ppm a partir de CFCl3) de RMN de 19F das azidoporfirinas 
28a e 28e e dos aductos 30-33. 
 
As aminoporfirinas 41a e 41e foram também caracterizadas por RMN de 19F, assim 
como derivados aminados 42, 43 e 44 obtidos por reacção de produtos de decomposição da 
azidoporfirina com tolueno.  
No espectro de RMN de 19F da aminoporfirina 41a, observam-se cinco sinais 
diferentes (ver Tabela 4), dos quais se destacam os sinais a δ -164,00 e -185,43 ppm 
devidos à ressonância dos pares de átomos de flúor F-2,6 e F-3,5, respectivamente, do 
                                                 
∗ Fracção maioritária 
¤ Fracção minoritária 
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grupo arilo ao qual se encontra ligado o grupo amina. Estes sinais, a valores de desvio 
químico semelhantes aos encontrados no espectro de 41a, são os únicos observados no 
espectro da tetra-aminoporfirina 41e. A simplicidade deste espectro evidencia a existência 
de dois eixos de simetria na molécula, mostrando assim que os quatro grupo azida da 
porfirina de partida foram reduzidos com sucesso.  
 
 
F F
FF
F
 F F
FF
NR
 
Composto F-2, 6 F-3,5 F-4 F-2, 6 F-3, 5 
41a δ (ppm) -160,01 -184,88 a -185,07 -174,88 a -175,08 -164,00 -185,43 
J (Hz) 
Multiplicidade 
 
dd 
_ 
m 
_ 
m 
19,8; 5,6 
dd 
19,8; 5,6 
dd 
41e δ (ppm) _ _ _ -164,95 -186,40 
J (Hz) 
Multiplicidade 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
19,8; 5,6 
dd 
19,8; 5,6 
dd 
42 δ (ppm) -160,02 -184,87 a -185,02 -174,93 -162,62 -175,30 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 5,8 
dd 
_ 
m 
22,6 
t 
22,6; 8,5 
dd 
22,6; 8,5 
dd 
43 δ (ppm) -160,00 -184,85 a -185,07 -174,87 a -175,07 -163,84 -183,01 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
_ 
m 
_ 
m 
19,8; 5,6 
dd 
19,8; 5,6 
dd 
44 δ (ppm) -159,99 -184,84 a -185,01 -174,89 -162,49 -175,70 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
_ 
m 
22,6 
t 
22,6; 8,5 
dd 
22,6; 8,5 
dd 
Tabela 4- Desvios químicos (ppm a partir de CFCl3) de RMN de 19F dos derivados 
aminados 41a, 41b, 42, 43 e 44. 
 
 Comparando estes espectros com os das azidoporfirinas 28, a partir das quais se 
obtiveram estas aminoporfirinas, verifica-se que o efeito fracamente protector do grupo 
azida sobre os átomos de flúor F-3 e F-5 já não ocorre com o grupo amino. Com efeito, 
estes átomos encontram-se ligeiramente mais protegidos no grupo 4-amino-2,3,5,6-
tetrafluorofenilo que no grupo pentafluorofenilo, mostrando assim que o efeito dador por 
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conjugação devido à presença do átomo de azoto (-NH2) é mais forte que o efeito protector 
devido à presença do átomo de flúor, na mesma posição do grupo arilo. 
Os espectros de 19F dos derivados 42, 43 e 44 apresentam cinco sinais, residindo a 
sua principal diferença no desvio químico do sinal devido aos átomos de flúor F-3 e F-5 do 
anel que se encontra substituído. No espectro da benzilaminoporfirina 43, este sinal surge a 
cerca de δ -183 ppm, enquanto que nos espectros das toluidinoporfirinas 42 e 44, este 
surge a cerca de δ -175 ppm. A diferente protecção destes átomos de flúor corrobora a 
identificação estrutural destas três aminas secundárias. Ao analisar a estrutura da 
benzilaminoporfirina 43 verifica-se que o átomo de azoto do grupo amino encontra-se 
ligado apenas a um sistema aromático, o grupo tetrafluorofenilo. Como foi referido 
anteriormente, o par de electrões não compartilhados deste átomo de azoto tem um efeito 
doador por conjugação sobre o anel, provocando a protecção dos átomos de flúor vizinhos, 
F-3 e F-5. Assim, o sinal devido a estes átomos surge a valores de desvio químico 
próximos dos verificados para os átomos correspondentes no grupo pentaflorofenilo. No 
caso das toluidinoporfirinas 42 e 44 o referido efeito doador por conjugação sobre os 
átomos de flúor vizinhos (F-3 e F-5) também se verifica. No entanto, devido ao facto de 
nestes compostos o átomo de azoto do grupo amino se encontrar ligado a dois sistemas 
aromáticos torna este efeito menos intenso (a conjugação encontra-se agora partilhada 
entre estes dois sistemas aromáticos). Assim sendo, o efeito protector é neste caso menor, 
surgindo assim o sinal devido a F-3,5 a cerca de -175 ppm. 
 
 Da análise dos espectros de RMN de 19F de todos estes compostos pode-se concluir 
que a substituição dos anéis pentafluorofenilo na posição 4 por vários “tipos de átomos de 
azoto” provoca, essencialmente, alterações sobre o valor do desvio químico dos sinais 
devidos os átomos de flúor F-3 e F-5. A presença do átomo de azoto provoca a protecção 
destes átomos de flúor, como se pode verificar nos espectros de 19F das aminoporfirinas 41 
(-NH2) e da benzilaminoporfirina 43 (-NCH2C6H5), nos quais o valor de desvio químico é 
-186 e -183 ppm, respectivamente. No entanto, quando o substituinte é, ele próprio, um 
sistema conjugado ou é passível de conjugação, esta protecção magnética vai sendo 
“diluída” pelos dois sistemas conjugados e, consequente, o valor do desvio químico do 
sinal devido a F-3,5 aumenta. Assim, no caso das toluidinoporfirinas 42 e 44 (-NC6H4CH3) 
e das azidoporfirinas 28 (-N3), o valor do desvio químico destes sinais é cerca de 
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-175 ppm, apresentando um valor máximo (δ ∼ -169 ppm) no caso dos derivados 
porfirínicos 30-33 em que o substituinte é um triazol (anel aromático). 
 
 
2.2.6.  Conclusões 
 
 Neste subcapítulo foi descrita a síntese de azidoporfirinas por reacção de TPFPP 
com azida de sódio; verifica-se a selectividade para a posição 4 do grupo pentafluorofenilo. 
 Os derivados mono- e tetra-substituídos foram utilizados como 1,3-dipolos em 
reacções de cicloadição com uma diversidade de dipolarófilos. Derivados porfirínicos 
ligados a triazois foram obtidos quando foram utilizados os alcinos acetilenodicarboxilato 
de dimetilo e álcool propargílico. Este último, sendo um alceno assimétrico, levou à 
formação de dois diastereómeros. Pelo contrário, na reacção com quinonas como 
1,4-naftoquinona, não se obteve o triazol esperado (por oxidação in situ da triazolina 
resultante da cicloadição), mas sim derivados resultantes da eliminação de N2 da triazolina. 
Também se experimentou utilizar a TPFPP como dipolarófilo, verificando-se no entanto 
que esta não é suficientemente reactiva. 
As azidoporfirinas sintetizadas foram ainda reduzidas para dar origem a 
aminoporfirinas. O método de redução utilizado envolveu a utilização de trifenilfosfina, 
seguida de hidrólise do iminofosforano utilizado. Este é um método de fácil execução para 
a síntese de aminas primárias porfirínicas. 
 
 
 
 
  
2.3.  PARTE EXPERIMENTAL 
 
 2.3.1.  Reagentes, solventes e equipamento 
 
 Os reagentes comerciais utilizados neste trabalho não foram submetidos a qualquer 
purificação prévia. 
 Os solventes utilizados nas transformações realizadas ao longo deste trabalho e 
cristalizações eram analiticamente puros ou foram, sempre que necessário, previamente 
purificados. O tolueno foi seco com fio de sódio enquanto que à DMF foram adicionados 
peneiros moleculares previamente activados. 
 Os solventes comerciais utilizados nas operações de purificação foram previamente 
destilados. Antes de serem utilizados foram passados por uma coluna de alumina neutra 
activada. 
 A evolução das reacções foi seguida por TLC, tendo-se utilizado folhas plásticas 
revestidas de sílica gel 60, da Merck. Quando foi necessário controlar a presença de 
compostos incolores foram utilizadas folhas de TLC revestidas com sílica gel 60 F250. 
Depois da eluição destes compostos, as folhas eram observadas sob luz ultravioleta a 254 
e/ou 366 nm. 
 A separação dos componentes das várias misturas reaccionais foi, de um modo 
geral, efectuada recorrendo a técnicas de cromatografia em coluna de sílica gel de 0,063-
0,200 mm (Merck), ou por cromatografia em coluna de sílica gel S de 0,032-0,063 nm, da 
Riedel-de-Häen. Em alguns casos foi necessário recorrer à cromatografia em camada fina 
(TLC). As cromatografias de camada fina preparativas foram efectuadas em placas de 
vidro (20 x 20 cm), que foram previamente desengorduradas e revestidas com uma camada 
de sílica gel 60 da Merck, com uma espessura de 0,5 mm e activadas na estufa a 100ºC 
durante 8 horas. 
 Os valores dos pontos de fusão foram determinados num aparelho de placa 
aquecida Reichert Termovar com um termómetro termopar digital Barnant, e não foram 
corrigidos. 
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 Os espectros de ressonância magnética nuclear de protão (RMN de 1H), de carbono 
(RMN de 13C), de flúor (RMN de 19F), bem como os estudos bidimensionais de correlação 
espectroscópica homonuclear (COSY, 1H/1H) e heteronuclear de detecção inversa (HSQC, 
1H/13C), e de HMBC, foram registados num espectrómetro Bruker Avance 300 (a 300,13, a 
75,47 e a 282,38 MHz para RMN de 1H, 13C e 19F, respectivamente) ou num espectrómetro 
Avance 500 (a 500,13 e a 125,76 MHz para RMN de 1H e 13C, respectivamente). Na 
descrição de cada espectro, os resultados obtidos são indicados da seguinte forma: desvio 
químico, δ (em ppm); multiplicidade do sinal; constante de acoplamento, J (em Hz). Nos 
espectros de RMN de 1H e de 13C foi utilizado o tetrametilsilano como padrão interno 
(δ = 0,00 ppm). Nos espectros de RMN de 19F foi utilizado como referência o C6F6 
considerando o sinal correspondente a δ = -163 ppm, tendo como referência primária o 
CFCl3 (δ = 0,00 ppm). Os desvios químicos atribuídos a cada composto foram, na sua 
grande maioria, obtidos em soluções de clorofórmio deuterado (CDCl3). Nos casos em que 
tal não aconteceu indica-se o solvente utilizado. 
 Os espectros de massa em FAB+ foram adquiridos num espectrómetro AutoSpec Q, 
operando a 70 eV, utilizando CHCl3 como solvente e NBA (álcool 3-nitrobenzílico) como 
matriz. Os resultados obtidos a partir dos espectros de massa são apresentados em termos 
de razão massa/carga dos iões correspondentes. Os espectros de EMAR (ESI) foram 
obtidos num espectrómetro VG AutoSpec M operando a 70 eV e realizados na 
Universidade de Vigo. 
 Os espectros de ultravioleta-visível foram registados num espectrofotómetro 
Uvikon 922 em células de vidro ou de quartzo (determinação de log ε) de 1 cm. 
 As análises elementares foram efectuadas na Universidade de Vigo. 
 
2.3.2.  Síntese de macrociclos 
 
 Como ponto de partida para o desenvolvimento do trabalho descrito nesta tese 
foram usadas, de um modo geral, duas meso-tetra-arilporfirinas simétricas: a 5,10,15,20-
tetrafenilporfirina (TPP) e a 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (TPFPP). A 
síntese destas porfirinas encontra-se descrita na literatura.98 No entanto, é de referir que 
estas foram sintetizadas segundo uma variante do método de Rothemund, o qual envolve a 
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condensação de pirrol com aldeídos aromáticos (benzaldeído no caso da síntese de TPP e 
pentafluorobenzaldeído no caso da TPFPP) numa mistura de ácido acético glacial e 
nitrobenzeno, em refluxo. 
 No subcapítulo 2.1.3. foi utilizada uma porfirina 5,15-disubstituída. O seu processo 
de síntese é mais elaborado, sendo posteriormente descrito nesta parte experimental.  
 A tetra-azaporfina utilizada no subcapítulo 2.1.2.2. foi cedida por E. A. Lukyanets, 
do “Organic Intermediates and Dyes Institute”, Moscovo, no âmbito de uma colaboração 
com o seu grupo. A síntese deste macrociclo encontra-se descrita na literatura.188 
 
 
2.3.3. Preparação da N-(porfirinilmetil)glicina e a sua utilização em 
reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
2.3.3.1.  Preparação do complexo de níquel(II) de 2-formil-
5,10,15,20-tetrafenilporfirina 
a) Síntese de (5,10,15,20-tetrafenilporfirinato)níquel(II) 
 A uma solução de 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (200 mg; 0,326 mmol) em 100 mL 
de clorofórmio e 40 mL de metanol foi adicionado acetato de níquel (200 mg; 0,8 mmol). 
Esta mistura reaccional foi mantida em refluxo durante 36 h, procedendo-se a adições 
periódicas de 200 mg de acetato de níquel em intervalos de aproximadamente 12 h. Depois 
de desligado o aquecimento e de deixada arrefecer à temperatura ambiente, a mistura 
reaccional foi lavada com água. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e 
evaporada à secura com o auxílio do evaporador rotativo. Depois de retomado em 
diclorometano, o resíduo foi recristalizado utilizando numa mistura de clorofórmio/éter de 
petróleo, tendo-se obtido o complexo desejado quantitativamente (217 mg).  
 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 528 (14%) nm. 
EM FAB+ m/z: 671 (M+H)+. 
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b) Síntese de 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato níquel(II) 
Dissolveu-se 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato níquel(II) (109 mg; 0,162 mmol) em 
1,2-dicloroetano (20 mL) previamente passado por alumina, sendo em seguida adicionado 
POCl3 (1 mL; 0,011 mol) previamente destilado e DMF seco (1 mL; 0,013 mol). A mistura 
reaccional foi mantida em refluxo e sob atmosfera de azoto durante 24 horas. Depois de 
desligado o aquecimento, a mistura reaccional foi deixada arrefecer à temperatura 
ambiente. Foi então adicionado ao balão contendo a mistura reaccional uma solução 
aquosa sobresaturada de carbonato de sódio. Esta mistura foi mantida sob forte agitação 
magnética, à temperatura ambiente, durante 14 horas. Findo este tempo, a solução orgânica 
foi lavada várias vezes com água, seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com 
a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de 
coluna em sílica gel. Utilizando tolueno como solvente foi eluída uma fracção constituída 
pelo complexo de níquel(II) da TPP recuperado, seguida da fracção constituída pelo 
complexo de níquel(II) da 2-formilTPP, 6, (83,8 mg; 74%). 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 7,76-7,65 (m, 12H, H-3,4,5 do Ph); 
8,02-7,96 (8H, m, H-2,6 do Ph); 8,75-8,65 (m, 6 H, H-7,8,12,13,17,18); 
9,31; 9,16 (2 s, 2 H, H-3 e CHO). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 118,3; 118,5; 119,3; 121,8; 125,3; 
126,7; 127,1; 127.5; 127,7; 128.0; 128,15; 128,22; 128,4; 128,99; 129,03; 132,6; 132,8; 
132,9; 133,2; 133,28; 133,35; 133,6; 133,7; 133,9; 134,6; 135,9; 139,1; 139,9; 140,2; 
140,4; 141,0; 142,4; 143,4; 143,5; 143,8; 144,0; 144,2; 188,3 (C=O). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 428 (100%), 540 (8%), 579 (6%) nm. 
 
 
2.3.3.2.  Preparação da N-(porfirinilmetil)glicina  
a) Síntese da imina 
A uma solução do complexo de níquel(II) de 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirina 
(0,10 g; 0,14 mmol) em tolueno seco (15 mL) foi adicionado glicinato de metilo na forma 
de hidrocloreto (0,054 g; 0,43 mmol; 3 equiv.), carbonato de potássio (0,059 g; 0,43 mmol; 
3 equiv.) e triflato de lantânio(III) (0,017 g; 0,029 mmol; 0,2 equiv.). A mistura foi deixada 
em refluxo, em agitação e sob atmosfera de azoto, durante 15 horas. Depois de deixada 
N
N
N
N
Ni
CHO
Ph
Ph
Ph
Ph 6
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arrefecer à temperatura ambiente, a mistura reaccional foi diluída em diclorometano e 
filtrada. O filtrado foi então lavado com água e seco em sulfato de sódio anidro. Depois de 
removido o solvente no evaporador rotativo, a imina (0,11 g) foi seca na bomba de vácuo, 
tendo sido utilizada sem qualquer outra purificação. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,81 (s, 3 H, OCH3); 4,05 (s, 2 
H, CH2); 7,57-7,72; 7,94-8,01 e 8,68-8,72 (3 m, 29 H, H-Ph e H-β e 
H-1’ e H-3). 
EM FAB+ m/z: 770 (M+H)+, 769 (M)•+. 
 
b) Redução da imina 
A uma solução de imina (0,11 g; 0,14 mmol) em diclorometano seco (15 mL) foi 
adicionada uma solução de boro-hidreto de sódio (0,017 mg; 0,57 mmol) em metanol seco 
(1,5 mL) a 0ºC. A mistura resultante foi deixada em agitação a 0ºC, sob atmosfera de 
azoto, durante 15 min. Procedeu-se então à neutralização do excesso de NaBH4 
adicionando ácido acético (0,2 mL) à mistura. Posteriormente, a mistura reaccional foi 
diluída com diclorometano e lavada com água. A solução orgânica foi seca através de 
sulfato de sódio anidro e o solvente evaporado. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia rápida em coluna de sílica utilizando como eluente uma mistura 
tolueno/acetato de etilo (10:3). O éster metílico 8 foi cristalizado em 
diclorometano/metanol obtendo-se um sólido vermelho (73 mg, 66%). 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,32 e 3,84 (2 s, 2×2 H, 
2×CH2); 3,63 (s, 3 H, OCH3); 7,61-7,71 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 
7,87-7,90 (m, 2 H, H-2,6 do Ph); 7,96-8,01 (m, 6 H, H-2,6 do Ph); 
8,67-8,73 (m, 7 H, H-3,7,8,12,13,17,18). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 48,8 e 50,4 (CH2); 51,7 (OCH3); 117,8; 117,9; 118,8; 
119,2; 126,89; 126,93; 127,2; 127,7; 128,3; 131,8; 132,06; 132,13; 132,19; 132,25; 132,6; 
132,7; 132,8; 133,6; 139,2; 140,6; 140,7; 140,8; 142,0; 142,1; 142,3; 142,5; 143,2; 145,0; 
172,9 (C-4’). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 417 (5,48), 531 (4,24) nm. 
EM FAB+ m/z: 772 (M+H)•+, 771 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
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EMAR ESI: C48H36N5O2Ni (M+H)+ calculado 772,2220; encontrado m/z 772,2217. 
Análise elementar: calculado para C48H35N5O2Ni: C (74,63), H (4,57) e N (9,07); 
encontrado (%): C (74,25), H (4,39) e N (8,96). 
 
c) Hidrólise do éster em meio básico 
Uma solução de éster metílico 8 (51 mg; 67 µmol) em THF (6 mL) foi colocada 
num banho de óleo, a 50ºC, e tratada com uma solução de NaOH (1 M; 1,33 mL) durante 4 
horas. Depois de arrefecida a mistura à temperatura ambiente, o THF foi removido no 
evaporador rotativo e o resíduo obtido diluído numa mistura de diclorometano/metanol 
(85:15). Foi então adicionada uma solução de HCl 1M de modo a ajustar o pH da mistura a 
3. Depois de lavada com água, a solução orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro. O 
solvente foi evaporado à secura. O resíduo obtido foi cristalizado em 
diclorometano/metanol obtendo-se um sólido vermelho (0,51 g; 98%) que foi armazenado 
no congelador. 
 
RMN 1H (DMSO-d6/TFA; 500,13 MHz): δ 3,80 e 4,13 (2 s, 2×2 H, 
2×CH2); 7,74-7,85 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 7,93-8,04 (m, 8 H, 
H-2,6 do Ph); 8,68-8,74 (m, 6 H, H-7,8,12,13,17,18); 9,05 (s, 1 H, 
H-3). 
RMN 13C (DMSO-d6/TFA; 125,77 MHz): δ 45,8 e 47,2 (2×CH2); 118,1; 118,7; 119,2; 
119,5; 127,4; 128,1; 128,4; 129,2; 132,5; 132,6; 133,0; 133,1; 133,2; 133,5; 133,7; 136,6; 
138,3; 139,3; 139,7; 139,8; 142,2; 142,36; 142,44; 142,9; 167,9 (CO2H). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 415 (5,30), 530 (4,19) nm. 
EM FAB+ m/z: 758 (M+H)+, 757 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
EMAR FAB: C47H33N5O2Ni (M)•+ calculado 757,1988; encontrado m/z 757,1981. 
Análise elementar: calculado para C47H33N5NiO2⋅2H2O: C (71,05), H (4,69) e N (8,81); 
encontrado (%): C (71,45), H (4,30) e N (8,70). 
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2.3.3.3.  N-(porfirinilmetil)glicina em reacções de cicloadição 
1,3-dipolares 
 
Procedimento geral 
 Num tubo com tampa roscada foi colocada a N-(porfirinilmetil)glicina 1 e, nas 
quantidades adequadas para cada caso, o dipolarófilo e paraformaldeído. Os reagentes 
foram dissolvidos em tolueno seco, e após a adição à solução de peneiros moleculares, a 
mistura reaccional foi purgada com azoto e o tubo foi fechado. A mistura obtida foi 
colocada sob agitação magnética, à temperatura de refluxo do tolueno. Após 1 hora de 
reacção realizou-se o controlo da reacção. Terminada a reacção a mistura foi deixada 
arrefecer à temperatura ambiente, tendo então sido diluída em clorofórmio e filtrada 
através de celite. Depois de evaporar o solvente com a ajuda do evaporador rotativo, o 
resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em sílica gel, ou por TLC 
preparativa, usando o eluente apropriado para cada caso.  
 
2.3.3.3.1.  Reacção com fumarato de dimetilo 
Uma mistura de N-(porfirinilmetil)glicina 1 (14,6 mg; 19,2 µmol), paraformaldeído 
(2,9 mg; 96,2 µmol; 5 equiv.), fumarato de dimetilo (4,2 mg; 28,8 µmol; 1,5 equiv.) e 
peneiros moleculares (excesso) em tolueno seco (5 mL) foi colocada sob aquecimento 
durante 1 h, como se encontra descrito no procedimento geral. O resíduo obtido foi 
purificado por cromatografia rápida em coluna de sílica. Utilizando uma mistura de 
tolueno/acetato de etilo (95:5) foi recolhido o aducto 9 com um rendimento de 74%. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 2,63-2,72 (m, 4 H, H-2’’,5’’); 
3,32-3,39 (m, 2 H, H-3’’,4’’); 3,48 e 3,73 (AB, 2 H, J 14,9 Hz, 
H-1’); 3,63 (s, 6 H, 3’’-CO2CH3 e 4’’-CO2CH3); 7,57-7,71 (m, 12 
H, H-2,6 do Ph, 6 H-3,5 do Ph e H-4 do Ph); 7,79-7,81 e 7,88-7,90 
(2 m, 2 H, H-2,6 do Ph); 7,97-8,01 (m, 6 H, 4 H-2,6 do Ph e 2 H-3,5 do Ph); 8,65-8,73 (m, 
7 H, H-3,7,8,12,13,17,18). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 45,1 (C-3’’,4’’); 52,2 (3’’-OCH3 e 4’’-OCH3); 54,7 
(C-1’); 56,8 (C-2’’,5’’); 117,9; 118,3; 118,7; 119,1 (C-5,10,15,20); 126,8; 126,9; 127,66; 
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127,72; 128,0 (C-3,4,5 do Ph); 131,7; 132,0; 132,1; 132,2; 132,4 (C-7,8,12,13,17,18); 
132,9; 133,2; 133,7; 133,8 (C-2,6 do Ph); 134,0 (C-3); 140,4; 140,6, 140,7; 140,8 (C-1 do 
Ph); 139,4; 142,1; 142,2; 142,3; 142,5; 143,4 (C-1,4,6,9,11,14,16,19); 144,1 (C-2); 173,9 
(3’’-CO2CH3 e 4’’-CO2CH3). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 416 (5,40), 530 (4,24) nm. 
EM FAB+ m/z: 870 (M+H)+, 869 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
EMAR FAB: C53H41N5O4Ni (M)•+ calculado 869,2512; encontrado m/z 869,2496. 
Análise elementar: calculado para C53H41N5NiO4: C (73,12), H (4,75) e N (8,04); 
encontrado (%):C (72,77), H (4,66) e N (7,88). 
 
 
2.3.3.3.2.  Reacção com tetra-azaporfina 
Reacção em tolueno: Uma mistura de N-(porfirinilmetil)glicina 1 (20,0 mg; 
26,4 µmol), paraformaldeído (4,0 mg; 132 mol; 5 equiv.), tetra-azaporfina (24,9 mg; 
79,2 µmol; 3 equiv.) e peneiros moleculares (excesso) em tolueno seco (7 mL) foi colocada 
sob aquecimento durante 1 h, como se encontra descrito no procedimento geral.  
A purificação da mistura reaccional foi efectuada por cromatografia rápida em 
coluna de sílica. Utilizando como eluente uma mistura de clorofórmio/metanol (99:1) 
foram eluídas duas fracções. Ao verificar por TLC a pureza das fracções obtidas, 
constactou-se que a primeira era uma mistura de aducto 16 e uma pequena quantidade de 
tetra-azaporfina que não reagiu, pelo que esta fracção foi novamente purificada, agora por 
TLC preparativa utilizando a mesma mistura como eluente. A segunda fracção eluída da 
coluna de cromatografia em sílica era constituída apenas por tetra-azaporfina que não 
reagiu. O composto 16 foi obtido com um rendimento de 15%. 
 
Reacção em 1,2-diclorobenzeno: Num balão dissolveu-se tetra-azaporfina 
(17,3 mg; 55 µmol; 3 equiv.) em 1,2-diclorobenzeno (5 mL), tendo-se mantido a mistura, 
sob agitação magnética, a 150ºC durante alguns minutos de modo a facilitar a dissolução 
do composto. A mistura reaccional foi deixada arrefecer a 120ºC, tendo-se então 
adicionado N-(porfirinilmetil)glicina 1 (14,2 mg; 18,7 µmol), paraformaldeído (2,8 mg; 90 
µmol; 5 equiv.) e peneiros moleculares. Depois de purgada com azoto, a mistura foi 
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mantida sob agitação magnética durante 1 hora a 120ºC. O cromatograma de TLC 
efectuado mostrou que toda a porfirina de partida havia reagido, pelo que a reacção foi 
dada por terminada. Após purificação da mistura reaccional, o composto 16 foi obtido com 
um rendimento de 30%. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -0,81 (s, 2 H, NH); 2,96-3,00 
(m, 2 H, H-2’’cis,13’’cis); 3,62 (s, 2 H, H-1’); 3,75 (d, 2 H, J 
10,0 Hz, H-2’’trans,13’’trans); 5,07 (d, 2 H, J 6,5 Hz, 
H-2a’’,12b’’); 6,75-6,78 (m, 1 H, H-4 do Ph); 6,87-6,90 (m, 2 H, 
H-3,5 do Ph); 6,94-6,97 (m, 4 H, H-2,6 do Ph e H-3,5 do Ph); 7,44-7,47 (m, 1 H, H-4 do 
Ph); 7,52-7,67 (m, 8 H, 2 H-2,6 do Ph, 4 H-3,5 do Ph e 2 H-4 do Ph); 7,79-7,81 e 7,90-7,92 
(2 m, 2×2 H, 2×H-2,6 do Ph); 7,99 e 8,26 (2 d, 2 H, J 5,1 Hz, H-β); 8,09 (s, 1 H, H-3); 
8,46 (d, 1 H, J 5,0 Hz, H-β); 8,58-8,62 (m, 3 H, H-β); 8,71 e 9,02 (2 d, 2×2 H, J 4,9 Hz, 
H-4’’,5’’,10’’,11’’); 8,84 (s, 2 H, H-7’’,8’’). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 51,7 (C-2a’’,12b’’); 54,4 (C-1’); 60,8 (C-2’’,13’’); 
117,6; 117,9; 118,6; 118,9 (C-5,10,15,20); 126,0; 126,3; 126,8; 126,9; 127,57; 127,65; 
127,7 (C-3,4,5 do Ph); 128,1 e 132,4 (C-4’’,5’’,10’’,11’’); 131,3; 131,8; 131,9; 132,0; 
132,3 (C-7,8,12,13,17,18); 132,5; 133,1; 133,5; 133,6 (C-2,6 do Ph); 134,1 (C-3); 135,1 
(C-7’’,8’’); 139,1 (C-2); 139,9; 140,2; 140,5 (C-1 do Ph); 140,4 (C-4); 141,7; 142,0; 142,2; 
142,4; 143,0 (C-6,9,11,14,16,19); 143,5 (C-1); 143,9 e 148,9 (C-3a’’,5a’’,9a’’,11a’’); 
160,8 (C-6a’’,8a’’); 180,6 (C-2b’’,12a’’). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 418 (5,37), 517 (4,58), 674 (4,87) nm. 
EM FAB+ m/z: 1041 (M+2H)+, 1040 (M+H)+, 683 (NiTPPCH2)+. 
EMAR ESI: C63H44N13Ni (M+H)+ calculado 1040,3191; encontrado m/z 140,3148. 
 
 
2.3.3.3.3.  Reacção com 1,4-benzoquinona 
 Uma mistura de N-(porfirinilmetil)glicina (20,6 mg; 27 µmol), paraformaldeído 
(4,1 mg; 136 µmol; 5 equiv.), 1,4-benzoquinona (4,4 mg; 40 µmol; 1,5 equiv.) e peneiros 
moleculares (excesso) em tolueno seco (5 mL) foi colocada sob aquecimento durante 1,5 h, 
como se encontra descrito no procedimento geral. Depois de deixada arrefecer à 
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temperatura ambiente, a mistura reaccional foi mantida sob agitação magnética na presença 
de DDQ (2 equiv.) durante duas horas. À mistura resultante foi adicionado diclorometano, 
sendo então lavada com água e seca por Na2SO4 anidro. O solvente foi evaporado com a 
ajuda do evaporador rotativo e o resíduo resultante foi purificado por TLC preparativa, 
usando como eluente uma mistura de tolueno/acetato de etilo (99:1). O composto 11 foi 
obtido com um rendimento de 44%. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 5,27 (s, 2 H, H-1’); 6,60 (s, 2 H, 
H-4’’,5’’); 6,86 (s, 2 H, H-2’’,7’’); 7,52-7,73 (m, 14 H, H-2,6 do Ph 
e 12 H-3,4,5 do Ph); 7,93-8,01 (m, 6 H, H-2,6 do Ph); 8,51 (s, 1 H, 
H-3); 8,57 e 8,65 (2 d, 2 H, J 5,1 Hz, H-β), 8,69-8,74 (m, 4 H, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 125,77 MHz): δ 49,6 (C-1’); 117,6; 118,8; 119,2; 119,4 (C-5,10,15,20); 
120,9 (C-2a’,6a’); 124,3 (C-2’’,7’’); 127,0; 127,5; 127,87; 127,95; 128,6 (C-3,4,5 do Ph); 
132,2; 132,4; 132,67; 132,9 (H-7,8,12,13,17,18); 132,73; 133,6; 133,7; 133,8 (C-2,6 do 
Ph); 135,8 (C-3); 137,0 (C-2); 137,6 (C-1); 139,6 (C-4); 139,7 (C-4’’,5’’ e C-1 do Ph); 
140,2; 140,3; 140,4 (C-1 do Ph); 142,4; 142,79; 142,81; 143,0; 143,1; 143,2 (C-
6,9,11,14,16,19); 182,0 (C-3’’,6’’). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 417 (5,34), 529 (4,17) nm. 
EM FAB+ m/z: 830 (M+H)+, 829 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
EMAR FAB: C53H33N5O2Ni (M)•+ calculado 829,1988; encontrado m/z 829,1962. 
 
2.3.3.3.4.  Reacção com 1,4-naftoquinona 
Uma mistura de N-(porfirinilmetil)glicina (15,0 mg; 19,8 µmol), paraformaldeído 
(3,0 mg; 99 µmol; 5 equiv.), 1,4-naftoquinona (4,7 mg; 29,7 µmol; 1,5 equiv.) e peneiros 
moleculares (excesso) em tolueno seco (5 mL) foi colocada sob aquecimento durante 1 h, 
como se encontra descrito no procedimento geral. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia preparativa. Utilizando uma mistura de tolueno/acetato de etilo (99:1) foram 
isoladas duas fracções. A primeira fracção (com maior Rf) era constituída pelo conjugado 
didesidrogenado 13 (obtido com um rendimento de 56%) e a segunda pelo conjugado 
tetradesidrogenado 14 (obtido em pequena quantidade). 
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RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,93 (s, 2 H, H-1’); 3,95 (s, 4 H, 
H-2’’,9’’); 7,59-7,72; 7,87-7,90 e 7,98-8,06 (3 m, 24 H, H-Ph); 
8,67-8,73 (m, 7 H, H-3,7,8,12,13,17,18). 
EM FAB+ m/z: 882 (M+H)+, 881 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 5,33 (s, 2 H, H-1’); 7,03 (s, 2 H, 
H-2’’,9’’); 7,55-7,75 (m, 16 H, H-2,6 do Ph, 12 H-3,4,5 do Ph e 
H-5’’,6’’); 7,94-8,02 (m, 6 H, H-2,6 do Ph); 8,16-8,22 (m, 2 H, 
H-4’’,7’’); 8,56 (s, 1 H, H-3); 8,57 (d, 1 H, J 5,0 Hz, H-β); 8,64 (d, 
1 H, J 5,1 Hz, H-β); 8,69-8,74 (m, 4H, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 49,8 (C-1’); 117,7; 118,8; 119,2; 119,4 (C-5,10,15,20); 
122,4 (C-2a’’,8a’’); 124,9 (C-2’’,9’’); 126,9 (C-4’’,7’’); 127,0; 127,5; 127,86; 127,94; 
128,6 (C-3,4,5 do Ph); 132,5 e 133,7 (C-2,6 do Ph); 132,2; 132,6; 132,7; 132,9 (C-
7,8,12,13,17,18); 133,0 (C-5’’,6’’); 135,5 (C-3a’’,7a’’); 136,0 (C-3); 137,1 (C-2); 137,7 
(C-1); 139,7 (C-4 e C-1 do Ph), 140,2 e 140,4 (C-1 do Ph); 142,4; 142,8; 143,0; 143,1; 
143,2 (C-6,9,11,14,16,19); 180,2 (C-3’’,8’’). 
UV-vis λmáx. (log ε) em CHCl3: 417 (5,28), 530 (4,08) nm. 
EM FAB+ m/z: 880 (M+H)+, 879 (M)•+, 683 (NiTPPCH2)+. 
EMAR FAB: C57H35N5O2Ni (M)•+ calculado 879,2144; encontrado m/z 879,2125. 
Análise elementar: calculado para C57H35N5NiO2.½H2O: C (76,96), H (4,08) e N (7,87); 
encontrado (%):C (76,91), H (3,86) e N (7,76). 
 
N
N
N
N
Ni
CH2 N
O
O
Ph
Ph
Ph
Ph 13
N
N
N
N
Ni
CH2 N
O
O
PhPh
Ph
Ph
14
Capítulo 2 
Parte experimental   118 
 
2.3.4.  Preparação de 10-(3-oxopropenil)porfirinas e a sua utilização 
em reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
2.3.4.1.  Preparação de 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina e do seu 
complexo de níquel(II) 
 
2.3.4.1.1.  Síntese de 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 
 
a) Síntese do dipirrometano 17 
 Num balão de duas tubuladuras foi misturado metanol (5 mL) e ácido acético 
glacial (15 mL) e depois de borbulhar com azoto, foi adicionado paraformaldeído (109 mg; 
3,63 mmol). Após a dissolução do paraformaldeído, o pirrol (10 mL; 144 mmol; 40 equiv.) 
foi lentamente adicionado à mistura reaccional, com a ajuda de um funil de carga. Esta 
mistura foi deixada sob agitação magnética à temperatura ambiente, sob atmosfera de 
azoto, durante cerca de 22 horas. A mistura reaccional foi então diluída em diclorometano 
(50 mL) e lavada com água. A fase orgânica foi neutralizada com uma solução aquosa de 
hidróxido de potássio (0,1 mol/dm3; 2×50 mL), sendo então novamente lavada com água 
(2×50 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e concentrada com a 
ajuda do evaporador rotativo. 
 O pirrol em excesso foi removido à temperatura ambiente, utilizando-se para o 
efeito uma bomba de vazio com uma “trap” arrefecida em azoto líquido onde se recolheu o 
pirrol. Este pirrol pode ser novamente utilizado. Desta forma, obteve-se um resíduo oleoso 
preto, cujo TLC, depois de eluído em diclorometano e exposto a vapores de bromo, 
apresentou três bandas correspondentes a pirrol (banda preta), a dipirrometano (banda rosa) 
e a tripirrometano (banda vermelha).  
 
b) Síntese da 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 18 
 O resíduo anterior, sem qualquer purificação prévia, foi dissolvido em clorofórmio 
(120 mL). Depois de purgada a solução com azoto, foi adicionado 3-metoxibenzaldeído 
(0,22 mL; 1,8 mmol) e uma gota de trifluoreto de boro em éter etílico (BF3.OEt2). A 
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mistura reaccional foi deixada sob agitação magnética à temperatura ambiente, sob 
atmosfera de azoto, durante 16 horas. A reacção foi seguida por TLC. Ao verificar no 
cromatograma o desaparecimento da banda rosa, que, como foi já referido, corresponde ao 
dipirrometano, deu-se por terminada a reacção. 
 À mistura reaccional anterior foi adicionada DDQ (500 mg; 2,20 mol) tendo então 
deixado a mistura reaccional em refluxo, sob agitação magnética, durante 8 horas. A 
reacção de oxidação foi seguida por espectroscopia de visível e por TLC. 
 Terminada a reacção, os solventes foram evaporados à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi retomado em clorofórmio (50 mL) e lavado 
primeiro com uma solução saturada de carbonato de sódio (3×150 mL) e depois com água 
(2×150 mL). A fase orgânica foi então seca com sulfato de sódio anidro e concentrada. A 
sua purificação por cromatografia em coluna (sílica usada na preparação de placas para 
cromatografia preparativa), utilizando tolueno como solvente, permitiu eluir a 5-(3-
metoxifenil)porfirina, seguido da 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 18. Utilizando uma 
mistura de diclorometano/éter de petróleo, o composto 18 foi obtido com um rendimento 
total de 11% (55 mg). 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -3,12 (s, 2 H, NH); 4,02 (s, 6 H, 
OCH3); 7,36 (dd, 2 H, J 7,9 e 2,4 Hz, H-4 do Ar); 7,69 (m, 2 H, 
H-5 do Ar); 7,84-7,88 (m, 4 H, H-2,6 do Ar), 9,12 e 9,38 (2 d, 
2×4 H, J 4,6 Hz, H-2,3,7,8,12,13,17,18); 10,30 (s, 2 H, H-10,20). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 406 (100%), 501 (7%), 535 (3%), 573 (3%), 628 nm. 
EM FAB+ m/z: 523 (M+H)+; 522 (M)•+. 
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2.3.4.1.2.  Síntese do complexo de níquel(II) da 10-(3-
oxopropenil)-5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 
 
a) Síntese do complexo de níquel(II) da 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina, 19 
A uma solução de 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina 18 (100 mg; 0,19 mmol) em 
30 mL de clorofórmio e 15 mL de metanol foi adicionado 400 mg (1,6 mmol) de acetato de 
níquel. A mistura reaccional foi mantida em refluxo, sob agitação, durante 36 h. Durante 
este período, e em intervalos de aproximadamente 12 h, foram adicionadas à mistura 
reaccional 400 mg de acetato de níquel tetra-hidratado. Depois de desligado o aquecimento 
e atingida a temperatura ambiente, a mistura reaccional foi lavada com água. A fase 
orgânica foi então extraída com clorofórmio, sendo esta mistura evaporada até à secura 
com o auxílio do evaporador rotativo. O resíduo foi retomado em diclorometano e 
cristalizado numa mistura de diclorometano/metanol. O composto 19 foi obtido com um 
rendimento de 93% (102 mg). 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,97 (s, 6 H, OCH3); 7,28-7,32 
(m, 2 H, H-4 do Ar); 7,59-7,69 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 8,98 e 
9,18 (2 d, 2×4 H, J 4,8 Hz, H-2,3,7,8,12,13,17,18); 9,92 (s, 2 H, 
H-10,20). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 400 (100%), 514 (7%), 546 (4%) nm. 
EM FAB+ m/z: 579 (M+H)+, 578 (M)•+. 
 
b) Síntese do 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-metoxifenil)porfirinato de níquel(II) 20a 
Preparação do reagente de Vilsmeier: 
Num balão de fundo redondo de 50 mL com duas tubuladuras, e sob corrente de 
azoto, dissolveu-se 3-(dimetilamino)acroleína (0,45 mL; 4,8 mmol) em 2,3 mL de 
diclorometano passado por alumina. A mistura reaccional foi colocada em banho de gelo, 
adicionando-se então, sob corrente de azoto, POCl3 (0,45 mL; 4,3 mmol). A mistura 
permaneceu durante 15 min no banho de gelo sob agitação e atmosfera de azoto. A mistura 
reaccional vermelha foi mantida à temperatura ambiente durante 30 min. 
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Reacção de propenilformilação: 
O reagente de Vilsmeier preparado foi adicionado a uma solução de 5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirinato de níquel(II) (273 mg; 0,47 mmol) em diclorometano (85 mL) 
previamente borbulhada com azoto. A mistura reaccional foi mantida em refluxo, sob 
agitação, durante 7 h. Depois de desligado o aquecimento e atingida a temperatura 
ambiente foi adicionado ao balão reaccional uma solução aquosa saturada de carbonato de 
sódio. A mistura reaccional foi deixada sob agitação vigorosa, à temperatura ambiente, 
durante a noite. Findo este tempo, a fase orgânica foi lavada com água e extraída com 
diclorometano, seca através de sulfato de sódio anidro e evaporada até à secura com o 
auxílio do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de 
coluna em sílica gel. Utilizando tolueno como eluente, foi eluído o 5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirinato de níquel(II) que não reagiu (82 mg) e utilizando uma mistura de 
30% diclorometano em tolueno foi isolado o complexo de níquel(II) 20a (156 mg; 52%). 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,95 (s, 6 H, OCH3); 6,64 (dd, 1 H, 
J 7,7 e 15,6 Hz, CH=CHCHO); 7,26-7,30 (m, 2 H, H-4 do Ar); 
7,51-7,62 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 8,80 e 9,02 (2 d, 4 H, J 4,8 Hz, H-
β); 8.88 e 9,30 (2 d, 2×2 H, J 5,0 Hz, H-β); 9,65 (d, 1 H, J 15,6 Hz, 
CH=CHCHO); 9,67 (s, 1 H, H-20); 10,06 (d, 1 H, J 7,7 Hz, CHO). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 425 (100%), 538 (9%), 581 (6%) nm. 
EM FAB+ m/z: 633(M+H)+, 632 (M)•+. 
 
 
2.3.4.1.3.  Síntese de 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina 
 
Preparação do reagente de Vilsmeier: 
Num balão de fundo redondo de 50 mL com duas tubuladuras, e sob corrente de 
azoto, dissolveu-se 3-(dimetilamino)acroleína (0,2 mL; 2,1 mmol) em 2 mL de 
diclorometano passado por alumina. A mistura reaccional foi colocada em banho de gelo, 
adicionando-se então, sob corrente de azoto, POCl3 (0,2 mL; 2,1 mmol). A mistura 
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permaneceu durante 15 min no banho de gelo sob agitação magnética e atmosfera de azoto. 
A mistura reaccional vermelha foi mantida à temperatura ambiente durante 30 min. 
 
Reacção de propenilformilação: 
O reagente de Vilsmeier preparado (1,2 mL) foi de seguida adicionado a uma 
solução de 5,15-bis(3-metoxifenil)porfirinato de níquel(II) (50,1 mg; 0,086 mmol) em 
diclorometano (12 mL) previamente borbulhada com azoto. A mistura reaccional foi 
mantida em refluxo, sob agitação, durante 7 h. Depois de desligado o aquecimento a 
mistura reaccional foi deixada atingir a temperatura ambiente. 
A reacção de descomplexação foi então efectuada, adicionando lentamente uma 
mistura de 0,5 mL de H2SO4 em 5 mL de TFA à mistura reaccional, mantendo sempre uma 
forte agitação magnética. A evolução desta reacção foi seguida por TLC e por 
espectroscopia de visível.  
De seguida, procedeu-se à hidrólise do produto intermediário da reacção. Assim, 
adicionou-se à mistura reaccional, lentamente e sob agitação magnética, uma solução 
saturada de carbonato de sódio. A mistura, com um pH básico, permaneceu sob agitação 
magnética vigorosa durante a noite. Findo este tempo, a fase orgânica foi lavada com água 
e extraída com diclorometano, seca através de sulfato de sódio anidro e evaporada até à 
secura com o auxílio do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando diclorometano como eluente, foi eluída 
5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina, que não reagiu, seguida da 10-(3-oxopropenil)-5,15-
bis(3-metoxifenil)porfirina 20b (22 mg; 44%). 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,80 (s, 2 H, NH); 4,00 e 4,02 (2 s; 
6 H, OCH3); 7,14 (dd; 1 H; J 7,7 e 15,6 Hz; CH=CHCHO); 7,26-7,30 
(m, 2 H, H-4 do Ar); 7,51-7,62 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 8,99 e 9,28 (2 
d, 4 H, J 4,6 Hz, H-β); 9,03 e 9,46 (2 d, 2×2 H, J 4,9 Hz, H-β); 10,11 
(d, 1 H, J 15,6 Hz, CH=CHCHO); 10,19 (s, 1 H, H-20); 10,27 (d, 1 H, J 
7,7 Hz, CHO). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 425 (100%), 519 (8%), 559 (6%), 592 sh, 653 (4%) nm. 
EM FAB+ m/z: 577 (M+H)+, 576 (M)•+. 
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2.3.4.2.  10-(3-oxopropenil)-5,15-(3-metoxifenil)porfirinato 
níquel(II) em reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
Procedimento geral 
 Num balão em forma de pêra foi colocada a 3-oxopropenilporfirina, nas 
quantidades adequadas para cada caso, o dipolarófilo e N-metilglicina. Os reagentes foram 
dissolvidos em tolueno seco, e a mistura reaccional purgada com azoto. A mistura obtida 
foi colocada em refluxo, sob agitação magnética. O controlo da evolução da reacção foi 
efectuado por TLC. Terminada a reacção, a mistura foi deixada arrefecer à temperatura 
ambiente, tendo então sido diluída em clorofórmio, lavada com água e a solução orgânica 
seca por sulfato de sódio anidro. Depois de evaporar o solvente com a ajuda do evaporador 
rotativo, o resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em sílica gel, ou por 
TLC preparativa, usando o eluente apropriado para cada caso. 
 
 
2.3.4.2.1.  Reacção com fumarato de dimetilo 
 Uma mistura do complexo de níquel(II) da 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina (19,6 mg; 31,0 µmol), N-metilglicina (5,51 mg; 62 µmol; 2 equiv.) e 
fumarato de dimetilo (8,9 mg, 62 µmol; 2 equiv.) em tolueno seco (5 mL) foi colocada em 
refluxo, sob atmosfera de azoto, como se encontra descrito no procedimento geral. Após 
2 horas de reacção, o cromatograma de controlo da reacção mostrou a presença de 
porfirina de partida, pelo que se adicionou N-metilglicina (2 equiv.) e fumarato de dimetilo 
(2 equiv.) à mistura reaccional. Após mais 3 horas de reacção o cromatograma (TLC) da 
mistura reaccional mostrou que toda a porfirina de partida tinha reagido, dando-se então 
por terminada a reacção. A purificação da mistura reaccional foi efectuada por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando diclorometano como eluente foram 
eluídas duas fracções, sendo a primeira constituída pelo composto 23a puro. Além deste 
composto, na segunda fracção recolhida encontrava-se também o seu isómero 24a, pelo 
que esta fracção foi novamente purificada, agora por cromatografia preparativa. A 
utilização de diclorometano como eluente permitiu obter as duas fracções puras. O 
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composto 23a foi obtido com um rendimento de 52% e o seu isómero 24a com um 
rendimento de 40%. 
 
RMN 1H (CDCl3; 500,13 MHz): δ 2,53 (s, 3H, 1’’-CH3); 2,75-
2,82 (m, 1 H, H-5’’cis); 3,38-3,43 (m, 1 H, H-2’’); 3,56-3,63 (m, 
3H, H-3’’,4’’,5’’trans); 3,74 e 3,89 (2 s, 2×3 H, CO2CH3); 3,95 
(s, 6 H, OCH3); 6,04 (dd, 1 H, J 8,5 e 15,5 Hz, H-2’); 7,25-7,28 
(m, 2 H, H-4 do Ar); 7,57-7,63 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 8,82 (d, 
1 H, J 15,5 Hz, H-1’); 8,86 (d, 2 H, J 4,7 Hz, H-3,17); 8,88 (d, 2 H, J 4,9 Hz, H-7,13); 9,06 
(d, J 4,7 Hz, H-2,18); 9,39 (d, 2 H, J 4,9 Hz, H-8,12); 9,71 (s, 1 H, H-20). 
RMN 13C (CDCl3; 125,76 MHz): δ 40,2 (1’’-CH3); 44,6 e 53,1 (C-3’’,4’’); 52,49 e 52,51 
(3’’,4’’-CO2CH3); 55,5 (OCH3); 58,3 (C-5’’); 74,3 (C-2’’); 104,6 (C-20); 113,5 (C-4 do 
Ar); 114,2 (C-10); 118,2 (C-5,15); 119,6 (C-5 do Ar); 126,7 e 127,8 (C-2,6 do Ar); 131,0 
(C-8,12); 132,2 (C-2,18); 132,5 (C-7,13); 132,6 (C-3,17); 132,8 (C-1’); 141,2 (C-9,11); 
142,1; 142,3 (C-4,6,14,16 e C-1 do Ar); 142,6 (C-1,19); 143,1 (C-2’); 158,1 (C-3 do Ar); 
173,5 e 173,8 (3’’,4’’-CO2CH3). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 526 (10%) nm. 
EM FAB+ m/z: 804 (M+H)+, 803 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 500,13 MHz): δ 2,57 (s, 3H, 1’’-CH3); 
2,66-2,69 (m, 1 H, H-5’’); 3,52-3,55 (m, 4 H, H-5’’ e CO2CH3); 
3,76-3,82 (m, 6 H, H-2’’,3’’,4’’ e CO2CH3); 3,93 (s, 6 H, OCH3); 
5,89 (dd, 1 H, J 8,0 e 15,5 Hz, H-2’); 7,23-7,27 (m, 2 H, H-4 do 
Ar); 7,55-7,61 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 8,80 (d, 1 H, J 15,5 Hz, 
H-1’); 8,84 (d, 2 H, J 4,7 Hz, H-3,17); 8,86 (d, 2 H, J 4,9 Hz, H-7,13); 9,02 (d, J 4,7 Hz, 
H-2,18); 9,32 (d, 2 H, J 4,9 Hz, H-8,12); 9,66 (s, 1 H, H-20). 
RMN 13C (CDCl3; 125,76 MHz): δ 40,1 (1’’-CH3); 44,7 e 51,3 (C-3’’,4’’); 52,27 e 52,34 
(3’’,4’’-CO2CH3); 55,5 (OCH3); 58,2 (C-5’’); 71,6 (C-2’’); 104,5 (C-20); 113,5 (C-4 do 
Ar); 114,2 (C-10); 118,1 (C-5,15); 119,6 (C-5 do Ar); 126,7 e 127,8 (C-2,6 do Ar); 131,0 
(C-8,12); 132,2 (C-2,18); 132,4 e 132,6 (C-3,7,13,17); 133,3 (C-1’); 140,3 (C-2’); 141,0; 
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142,0; 142,2; 142,6 (C-1,4,6,9,11,14,16,19 e C-1 do Ar); 158,1 (C-3 do Ar); 172,6 e 173,4 
(3’’,4’’-CO2CH3).  
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 526 (9%) nm. 
EM FAB+ m/z: 804 (M+H)+, 803 (M)•+. 
 
 
2.3.4.2.2.  Reacção com 1,4-naftoquinona 
Uma mistura do complexo de níquel(II) da 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina (19,6 mg; 31 µmol), N-metilglicina (5,51 mg; 62 µmol; 2 equiv.) e 
1,4-naftoquinona (9,8 mg, 62 µmol; 2 equiv.) em tolueno seco (5 mL) foi colocada em 
refluxo, sob atmosfera de azoto, como se encontra descrito no procedimento geral. Após 
5 horas de reacção, o cromatograma efectuado para controlo da reacção, mostrou a 
presença de porfirina de partida, pelo que se adicionou à mistura reaccional 2 equiv. de 
N-metilglicina e de dienófilo. Após mais 1 hora de reacção, o novo cromatograma da 
mistura reaccional mostrou que toda a porfirina de partida tinha reagido, dando-se então 
por terminada a reacção. A purificação da mistura reaccional foi efectuada por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando como eluente uma mistura 
diclorometano/éter de petróleo (4:1) foi eluída, em pequena quantidade, uma fracção 
contendo uma mistura, tendo sido posteriormente desprezada. De seguida, foi eluída uma 
fracção, que apresentava uma coloração verde. O cromatograma (TLC) efectuado a esta 
fracção mostrou que esta não estava pura, estando presentes dois compostos sendo que um 
era claramente maioritário. Procedeu-se então à sua purificação por TLC preparativa. No 
final desta operação verificou-se a presença de um só composto, indicando assim a 
conversão do composto minoritário ao maioritário na presença de sílica. Este composto 
maioritário foi identificado como 26a tendo sido obtido com um rendimento de 90%, após 
cristalização numa mistura de diclorometano/metanol. 
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RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 3,81 (s, 3 H, 1’’-CH3); 3,95 (s, 6 
H, OCH3); 6,86 (d, 1 H, J 15,8 Hz, H-2’); 7,27-7,29 (m, 2 H, H-4 do 
Ar); 7,50 (s, 1 H, H-9’’); 7,56-7,64 (m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 7,70-
7,80 (m, 2 H, H-5’’,6’’); 8,26-8,29 e 8,46-8,49 (2 m, 2 H, H-4’’,7’’); 
8,86 (d, 2 H, J 4,8 Hz, H-3,17); 8,93 e 9,63 (2 d, 2×2 H, J 5,0 Hz, 
H-7,8,12,13); 9,07 (d, 2 H, J 4,8 Hz, H-2,18); 9,69 (s, 1 H, H-20); 10,94 (d, 1 H, J 15,8 Hz, 
H-1’). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 36,3 (1’’-CH3); 55,4 (OCH3); 104,9 (C-20); 113,4 (C-4 
do Ar); 114,3 (C-10); 118,5 (C-5,15); 118,7 (C-2a’’); 119,7 (C-5 do Ar); 122,9 (C-8a’’); 
126,5 e 127,5 (C-4’’, 7’’); 126,6 e 127,8 (C-2,6 do Ar); 127,2 (C-9’’); 129,7 (C-2’); 131,7 
e 133,1 (C-7,8,12,13); 132,3 (C-2,18); 132,6 (C-3,17); 132,7 e 133,3 (C-5’’, 6’’); 134,6 e 
136,6 (C-3a’’,7a’’); 136,4 (C-1’); 137,4 (C-2’’); 141,2 (C-9,11); 141,7 (C-6,14); 141,8 
(C-1 do Ar); 142,3 (C-4,16); 142,4 (C-1, 19); 158,2 (C-3 do Ar); 179,8 e 180,5 (C-3’’,8’’). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 415 (100%), 535 (17,2%), 599 (17,0%) nm. 
EM FAB+ m/z: 814 (M+H)+, 813 (M)•+. 
 
 
2.3.4.2.3.  Reacção com C60 
Uma mistura do complexo de níquel(II) da 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-
metoxifenil)porfirina (15,0 mg; 23,7 µmol), N-metilglicina (3,2 mg; 35,6 µmol; 1,5 equiv.) 
e C60 (25,5 mg, 35,6 µmol; 1,5 equiv.) em tolueno seco (5 mL) foi colocada em refluxo, 
sob atmosfera de azoto, como se encontra descrito no procedimento geral. Após 3 horas de 
reacção o cromatograma efectuado para controlo da reacção, mostrou a presença de 
porfirina de partida, pelo que se procedeu a uma nova adição de N-metilglicina (2 equiv.). 
Após mais 2 horas de reacção deu-se por terminada a reacção. A purificação da mistura 
reaccional foi efectuada por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando tolueno 
como eluente foi eluído o C60 (fracção lilás) que não reagiu, seguido de uma fracção 
castanha constituída pelo aducto 27a, obtido com um rendimento de 30%. Por fim, 
utilizando como eluente uma mistura de tolueno e diclorometano (3:2) foi eluída a 
porfirina de partida que não reagiu. 
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RMN 1H (CDCl3 / CS2; 300,13 MHz): δ 3,12 (s, 3 H, 1’’-CH3); 
3,91 (s, 6 H, OCH3); 4,10 (d, 1 H, J 9,4 Hz, H-5’’); 4,81 (d, 1 H, J 
9,4 Hz, H-5’’); 4,85 (d, 1 H, J 8,9 Hz, H-2’’); 6,60 (dd, 1 H, J 8,9 e 
15,6 Hz, H-2’); 7,51-7,58 (m, 6 H, H-2,4,5,6 do Ar); 8,78-8,81 (m, 
2 H, H-β); 9,02 (d, 2 H, J 4,8 Hz, H-β); 9,24 (d, 1 H, J 15,6 Hz, 
H-1’); 9,34 (d, 2 H, J 5,0 Hz, H-β); 9,70 (s, 1 H, H-20).  
RMN 13C (CDCl3 / CS2; 300,13 MHz): δ 40,5 (1’’-CH3); 55,4 (OCH3); 69,3; 69,5; 82,8; 
104,8; 113,46; 113,53; 118,3; 119,6; 126,7; 127,8; 130,93; 132,3; 132,6; 132,7; 135,0; 
139,6; 140,9; 141,4; 141,7; 141,9; 142,3; 142,6; 142,8; 144,2; 145,1; 145,2; 145,4; 145,7; 
146,0; 156,5; 147,1; 152,3; 153,2; 158,1 (C-3 do Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 416 (100%), 531 (10%) nm. 
 
 
2.3.4.3.  10-(3-oxopropenil)-5,15-(3-metoxifenil)porfirina em 
reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
2.3.4.3.1.  Reacção com fumarato de dimetilo 
Uma mistura de 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina (20,4 mg; 
35,4 µmol), N-metilglicina (12,6 mg; 0,142 mmol; 4 equiv.) e fumarato de dimetilo 
(20,5 mg, 0,142 mmol; 4 equiv.) em tolueno seco (5 mL) foi colocada em refluxo, sob 
atmosfera de azoto, como se encontra descrito no procedimento geral. Após 5 horas de 
reacção o cromatograma de controlo da reacção mostrou que toda a porfirina de partida 
havia sido consumida, dando-se por terminada a reacção. A purificação da mistura 
reaccional foi efectuada por cromatografia preparativa. Utilizando como eluente uma 
mistura de 4% acetona em diclorometano foram isoladas as duas fracções principais, 
identificadas como sendo os aductos 23b e 24b. Estes compostos foram obtidos, 
respectivamente, com rendimentos de 54% e 32%, sendo a fracção com maior valor de Rf a 
maioritária. 
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RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,97 (s, 2 H, NH); 2,70 (s, 3 
H, 1’’-CH3); 2,83-2,89 (m, 1 H, H-5’’); 3,54-3,60 (m, 1 H, H-
2’’); 3,54-3,60 (m, 2 H, H-4’’,5’’), 3,77-3,82 (m, 4 H, H-3’’, 
CO2CH3); 3,97 (s, 3 H, CO2CH3); 4,00 e 4,01 (2 s, 6 H, OCH3); 
6,46 (dd, 1 H, J 15,5 e 8,5 Hz, H-2’); 7,33-7,37 (m, 2 H, H-4 do 
Ar); 7,65-7,70; 7,81-7,85 (2 m, 6 H, H-2,5,6 do Ar); 9,00-9,03 (m, 4 H, H-3,7,13,17); 9,13 
(d, 1 H, J 15,5 Hz, H-1’), 9,27 (d, 2 H, J 4,6 Hz, H-2,18), 9,54 (d, 2 H, J 4,8 Hz, H-8,12), 
10,13 (s, 1 H, H-20). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 40,4 (1’’-CH3); 44,7 (C-4’’); 52,5 e 52,6 (CO2CH3); 
53,1 (C-3’’); 55,5 (OCH3); 58,5 (C-5’’); 74,4 (C-2’’); 104,8 (C-20); 113,5 (C-4 do Ar); 
116,1 (C-10); 119,4 (C-5,15); 120,5 (C-5 do Ar); 127,6; 127,7 (C-2,6 do Ar); 129,6 e 
131,0-131,5 (8 C-β); 134,6 (C-1’); 142,5 (C-2’); 143,1 (C-1 do Ph); 145,2-147,1 (8 C-α); 
158,0 (C-3 do Ar); 173,6 e 173,9 (3’’,4’’-CO2CH3). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 512 (7%), 547 (4%), 587 (3%), 643 (2%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 748 (M+H)+, 747 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,98 (s, 2 H, NH); 2,74-2,80 
(m, 4 H, H-5’’ e 1’’-CH3); 3,61-3,66 (m, 4 H, H-5’ e CO2CH3); 
3,80 (s, 3 H, CO2CH3); 3,83-3,98 (m, 3 H, H-2’’,3’’,4’’); 4,00 (s, 
6 H, OCH3); 6,30 (dd, 1 H, J 15,6 e 8,0 Hz, H-2’); 7,33-7,37 (m, 2 
H, H-4 do Ar); 7,65-7,70 (m, 2 H, H-2,6 do Ar); 7,80-7,84 (m, 4 
H, H-2,6 do Ar e 2 H-5 do Ar); 8,99-9,02 (m, 4 H, H-3,7,13,17); 9,13 (d, 1 H, J 15,6 Hz, 
H-1’); 9,27 (d, 1 H, J 4,6 Hz, H-2,18); 9,47 (d, 1 H, J 4,8 Hz, H-8,12); 10,13 (s, 1 H, 
H-20). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 40,3 (1’’-CH3); 44,9 e 51,4 (C-3’’,4’’); 52,3 e 52,4 
(CO2CH3); 55,5 (OCH3); 58,3 (C-5’’); 71,8 (C-2’’); 104,9 (C-20); 113,45 e 113,52 (C-4 do 
Ar); 116,0 (C-10); 119,4 (C-5,15); 120,6 (H-5 do Ar); 127,6 e 127,7 (C-2,6 do Ar); 129,6; 
131,0-131,5 (8 C-β); 135,1 (C-1’); 139,8 (C-2’); 143,1 (C-1 do Ar); 145,6-147,7 (8 C-α); 
158,0 (C-3 do Ar); 172,8 e 173,5 (3’’,4’’-CO2CH3). 
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UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 513 (7%), 547 (4%), 587 (3%), 643 (2%) 
nm 
EM FAB+ m/z: 748 (M+H)+, 747 (M)•+. 
 
 
2.3.4.3.2.  Reacção com 1,4-naftoquinona 
Uma mistura de 10-(3-oxopropenil)-5,15-bis(3-metoxifenil)porfirina (14,5 mg; 
25,1 µmol), N-metilglicina (8,9 mg; 0,10 mmol; 4 equiv.) e 1,4-naftoquinona (15,8 mg, 
0,10 mmol; 4 equiv.) em tolueno seco (5 mL) foi colocada em refluxo, sob atmosfera de 
azoto, como se encontra descrito no procedimento geral. Após 5 horas de reacção deu-se 
por terminada a reacção. A purificação da mistura reaccional foi efectuada por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando clorofórmio como eluente foi eluída uma 
fracção que apresentava uma coloração verde. O cromatograma (TLC) efectuado a esta 
fracção mostrou que esta não estava pura, pelo que se procedeu posteriormente à sua 
purificação por TLC preparativa, sendo então isolado o composto 26b com um rendimento 
de 85%. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 2,75 (s, 2 H, NH); 4,03 (s, 9 H, 
1’’-CH3 e OCH3); 7,33-7,38 e 7,62-7,87 (2 m, 12 H, H-Ar e 
H-2’,5’’,6’’); 8,31-8,34 e 8,50-8,52 (2 m, 2 H, H-4’’,7’’); 9,01-9,06 
(m, 4 H, H-3,7,13,17); 9,75 (d, 2 H, J 4,1 Hz, H-8,12); 9,75 (d, 2 H, 
J 4,3 Hz, H-2,18); 10,15 (s, 1 H, H-20); 11,12 (s, 1 H, H-1’). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 417 (100%), 510 sh, 578 (14%), 663 (8%) nm. 
EM FAB+ m/z: 758 (M+2H)+, 757 (M+H)+.  
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2.3.5.  Preparação de azidoporfirinas e a sua utilização em reacções 
de cicloadição 1,3-dipolares 
 
2.3.5.1  Síntese de azidoporfirinas 
 
Síntese de mono-azidoTPFPP 
A uma solução de TPFPP (100,0 mg; 103 µmol) em DMF seca (6 mL) adicionou-se 
azida de sódio (6,7 mg; 103 µmol, 1 equiv.). A mistura foi deixada a agitar durante 8 horas, 
sob atmosfera de azoto, à temperatura ambiente. A reacção foi terminada adicionando água 
à mistura reaccional, de modo a promover a precipitação do material porfirínico (esta pode 
ser facilitada com a adição de ácido cítrico à mistura). Após a sua filtração, o material 
porfirínico foi retomado em clorofórmio e lavado com água. A solução orgânica foi seca 
em sulfato de sódio anidro, sendo então evaporada à secura com a ajuda do evaporador 
rotativo. A mistura reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. 
Utilizando um gradiente de éter de petróleo/diclorometano, foi eluída a TPFPP que não 
reagiu (61%), seguida da mono-azidoTPFPP 28a (33%). Foi ainda eluída uma fracção cujo 
cromatograma de TLC indicou tratar-se de uma mistura. A posterior purificação por TLC 
preparativa permitiu isolar as di- e tri-azidoporfirinas, correspondendo esta última à 
fracção com menor valor de Rf. 
A porfirina 28a foi cristalizada em diclorometano/hexano. 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,93 (s, 2 H, NH); 8,92-8,96 
(m, 8 H, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 103,6 e 104,2 (C-5,10,15,20); 
130,1-132,4 (C-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,00 (dd, 6 F, J 22,6 e 8,5 
Hz, F-2,6 de 10,15,20-Ar); -160,66 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-2,6 de 5-Ar); -174,73 (t, 
3 F, J 22,6 Hz, F-4 de 10,15,20-Ar); -175,04 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-3,5 de 5-Ar); 
-184,81 (dt, 6 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3, 5 de 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. em CHCl3: 409 (100%), 506 (8%), 536 (sh), 582 (3%), 636 (1%) nm. 
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EM FAB+ m/z: 998 (M+H)+, 997 (M)•+, 970 (M+H-N2)+. 
EMAR ESI: C44H11N7F19 (M+H)+ calculado 998,0767; encontrado m/z 998,0742. 
 
 
Síntese de tetra-azidoTPFPP 
A uma solução de TPFPP (60,4 mg; 62 µmol) em DMF seca (5 mL) adicionou-se 
azida de sódio (20,2 mg; 310 µmol, 5 equiv.). A mistura foi deixada sob agitação 
magnética durante 1,5 horas, sob atmosfera de azoto, a 70ºC. Depois de deixar arrefecer a 
mistura reaccional à temperatura ambiente, terminou-se a reacção adicionando água à 
mistura, por forma a precipitar o material porfirínico. Após a sua filtração, o material 
porfirínico foi retomado em clorofórmio e lavado com água. A solução orgânica foi seca 
em sulfato de sódio anidro, sendo de seguida evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. Procedeu-se então à cristalização da tetra-azidoTPFPP utilizando uma 
mistura diclorometano/hexano. Depois de filtrados os cristais, a solução-mãe foi purificada 
por cromatografia preparativa utilizando uma mistura diclorometano/éter de petróleo (2:8). 
A tetra-azidoTPFPP 28e foi obtida com um rendimento de 90%. 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,92 (s, 2 H, NH); 8,93 (s, 
8 H, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 104,0 (C-5,10,15,20); 
130,7-131,7 (C-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,63 (dd, 8 F, J 22,6 e 
11,3 Hz; F-2,6 de Ar); -175,16 (dd, 8 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-3,5 de Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 416 (100%), 508 (7%), 538 (sh), 585 (2%), 646 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1068 (M+2H)+; 1067 (M+H)+, 1039 (M+H-N2)+, 955 (M+H-4N2)+. 
EMAR ESI: C44H11N16F16 (M+H)+ calculado 1067,1092; encontrado m/z 1067,1060. 
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2.3.5.2.  Reacções de cicloadição 1,3-dipolares 
 
Procedimento geral 
Num tubo com tampa roscada introduziu-se azidoporfirina (30 mg), dipolarófilo e 
tolueno seco (3 mL). A mistura reaccional foi purgada com azoto, sendo então fechado o 
tubo. A mistura obtida foi colocada num banho de óleo a cerca de 120ºC, sob agitação 
magnética. Após 5 horas de reacção realizou-se um TLC de controlo. Terminada a reacção, 
a mistura foi deixada arrefecer à temperatura ambiente e o solvente evaporado com a ajuda 
do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 
sílica gel, ou por TLC preparativa, usando o eluente apropriado para cada caso. 
 
 
2.3.5.2.1.  Reacções de mono-azidoporfirina com 
acetilenodicarboxilato de dimetilo 
 Num tubo introduziu-se azidoporfirina 28a (30,9 mg; 31 µmol), 
acetilenodicarboxilato de dimetilo (11 µl; 93 µmol; 3 equiv.) e tolueno (3 mL), de acordo 
com o procedimento geral. Após 24 horas de reacção adicionou-se mais 3 equiv. do 
dipolarófilo, tendo-se mantido o aquecimento por mais 7 horas. O resíduo obtido depois de 
evaporado o solvente com a ajuda do evaporador rotativo, foi purificado por cromatografia 
de coluna em sílica. Utilizando tolueno como eluente recolheram-se duas fracções. A 
primeira era constituída por uma mistura de compostos identificados como resultantes da 
degradação térmica da porfirina de partida. A segunda fracção recolhida era constituída 
pelo aducto 30 (28,1 mg; 80%). 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,90 (s, 2 H, NH); 
4,14 e 4,16 (2 s, 2×3 H, CH3); 8,94 (s, 4 H, 
H-12,13,17,18); 8,99; 9,01 (AB, 4 H, J 5,3 Hz, H-2,3,7,8). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -158,17 (dd, 2 F, J 
22,6 e 11,3 Hz, F-2,6 de 5-Ar); -160,04 (dd, 6 F, J 22,6 e 
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5,6 Hz, F-2,6 de 10,15,20-Ar); -168,54 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-3,5 de 5-Ar); -174,49 
a -174,66 (m, 3 F, F-4 de 10,15,20-Ar); -184,63 a -184,80 (m, 6 F, F-3,5 de 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 412 (100%), 506 (7%), 535 (sh), 582 (3%), 636 (1%)nm. 
EM FAB+ m/z: 1140 (M+H)+, 1112 (M+H-N2)+. 
EMAR ESI: C50H17N7F19O4 (M+H)+ calculado 1140,1033; encontrado m/z 1140,1007. 
 
 
2.3.5.2.2.  Reacção de tetra-azidoporfirina com 
acetilenodicarboxilato de dimetilo 
Num tubo introduziu-se azidoporfirina 28e (20,0 mg; 19 µmol), 
acetilenodicarboxilato de dimetilo (14 µl; 113 µmol; 6 equiv.) e tolueno (2 mL), de acordo 
com o procedimento geral. Após 18 horas sob aquecimento terminou-se a reacção. Depois 
de evaporado o solvente com a ajuda do evaporador rotativo, o resíduo obtido foi 
cromatografado em TLC preparativa. A fracção maioritária foi recolhida e identificada 
como sendo o aducto 31 (13 mg, 44%). 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,82 (s, 2 H, NH); 
4,15 e 4,18 (2 s, 2×12 H, CH3); 9,10 (s, 8 H, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 53,3 e 54,1 (CH3); 
103,6 (C-5,10,15,20); 131,3-132,0 (C-β); 131,9 e 140,3 
(C-triazol); 157,6 e 159,8 (C=O). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -158,17 (dd, J 22,6 e 11,3 Hz, F-2,6 de Ar); -168,27 
(dd, J 22,6 e 11,3 Hz, F-3,5 de Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 415 (100%), 507 (8%), 536 (sh), 584 (3%), 637 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1635 (M+H)+, 1579 (M+H-2N2)+. 
EMAR ESI: C68H35N16F16O16 (M+H)+ calculado 1635,2156; encontrado m/z 1635,2167. 
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2.3.5.2.3.  Reacção de mono-azidoporfirina com álcool 
propargílico 
 Num tubo adicionou-se azidoporfirina 28a (29,4 mg; 29 µmol), álcool propargílico 
(20 µl; 340 µmol; 12 equiv.) e tolueno (3 mL), de acordo com o procedimento geral. Após 
5 horas de aquecimento, foram adicionados mais 6 equiv. de álcool propargílico, tendo-se 
mantido a reacção por mais 16 horas. Terminada a reacção, a mistura reaccional foi 
evaporada com a utilização do evaporador rotativo e o resíduo purificado por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando clorofórmio como eluente, eluiu-se 
primeiro uma mistura de compostos identificados como produtos de decomposição térmica 
da porfirina de partida. De seguida, utilizando como eluente uma mistura de 
clorofórmio/acetona (98:2), eluiu-se uma mistura contendo os produtos principais desta 
reacção. Esta mistura foi posteriormente separada por TLC preparativa, usando como 
eluente uma mistura de n-hexano/acetato de etilo (6:4), tendo-se recolhido duas fracções, 
identificadas como os aductos 32 e 33. O composto maioritário (fracção com menor valor 
de Rf) foi obtido com um rendimento de 57% (17,6 mg), enquanto que o minoritário 
(fracção com maior valor de Rf) foi obtido com um rendimento de 25% (7,7 mg).  
 
 
 
 
 
 
 
 
(fracção maioritária) 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,90 (s, 2 H, NH); 2,48 (sl, 1 H, OH); 5,10 (d, 2 H, J 
4,8 Hz, CH2); 8,26 (s, 1 H, H-triazol); 8,94-9,02 (m, 8 H, H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -157,93 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-2,6 do 5-Ar); 
-160,00 (dd, 6 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -169,75 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 
Hz, F-3,5 do 5-Ar); -174,57 (t, 3 F, J 22,5 Hz, F-4 do 10,15,20-Ar); -184,62 a -184,79 (m, 
6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar). 
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UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 506 (7%), 535 (sh), 585 (2%), 637 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1054 (M+H)+, 1053 (M)•+, 1026 (M+H-N2)+. 
EMAR ESI: C47H15N7F19O (M+H)+ calculado 1054,1029; encontrado m/z 1054,1000. 
 
 
(fracção minoritária) 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,90 (s, 2 H, NH); 2,46 (t, 1 H, J 5,7 Hz, OH); 5,10 (d, 
2 H, J 5,7 Hz, CH2); 8,00 (s, 1 H, H-triazol); 8,94-9,02 (m, 8 H, H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -158,45 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 Hz, F-2,6 do 5-Ar); 
-160,03 (dd, 6 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -168,72 (dd, 2 F, J 22,6 e 11,3 
Hz, F-3,5 do 5-Ar); -174,47 a -174,66 (m, 3 F, F-4 do 10,15,20-Ar); -184,62 a -184,79 (m, 
6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 506 (7%), 535 (sh), 585 (2%), 638 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1054 (M+H)+, 1053 (M)•+, 1026 (M+H-N2)+. 
EMAR ESI: C47H15N7F19O (M+H)+ calculado 1054,1029; encontrado m/z 1054,0999. 
 
 
2.3.5.2.4.  Reacção de mono-azidoporfirina com 1,4-
naftoquinona 
Num tubo adicionou-se azidoporfirina 28a (19,5 mg; 19 µmol), 1,4-naftoquinona 
(5,6 mg; 5 equiv.) e tolueno seco (2 mL), de acordo com o procedimento geral. A evolução 
da reacção foi seguida por TLC, tendo-se efectuado uma nova adição de quinona após 
6 horas de aquecimento. Ao verificar que a reacção não evoluía, esta foi terminada 23 
horas após o seu início. O solvente foi evaporado com a ajuda do evaporador rotativo e o 
resíduo purificado por cromatografia de coluna em sílica. Utilizando uma mistura de 
diclorometano/éter de petróleo (6:4), foram eluídas duas fracções. O TLC destas fracções 
mostrou tratar-se de misturas, pelo que estas foram posteriormente purificadas por TLC 
preparativa. Assim, utilizando uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (1:9) a 
purificação da primeira fracção eluída da coluna permitiu isolar a porfirina de partida que 
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não tinha reagido (17%). Por ordem decrescente de Rf foram isoladas três fracções 
identificadas como os derivados porfirínicos 42 e 44 (com rendimento total de 16%) e a 
aminoporfirina 41a (20%).  
A purificação por TLC preparativa da segunda fracção eluída da coluna permitiu 
isolar, por ordem decrescente de valores de Rf, os derivados porfirínicos diazepina 37, 
enamina 36 e aziridina 38, com rendimentos de 5%, 16% e 5%, respectivamente. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,90 (s, 2H, NH); 
7,79-7,82; 7,95-7,99 (2 m, 4 H, H-5’’,6’’,7’’,8’’); 8,67 (d, 
1 H, J 12,5 Hz, H-2’’); 8,93-8,99 (m, 8 H, H-β); 12,58 (d, 
1 H, J 12,5 Hz, H-1’’). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 506 (7%), 
535 (sh), 583 (2%), 645 (1%) nm. 
EM FAB+ m/z: 1128 (M+H)+, 1127 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,93 (s, 2H, NH); 4,16 
(s, 2 H, H-2’’,9’’); 7,89-7,92; 8,19-8,22 (2 dd, 4 H, J 5,7 e 
3,4 Hz, H-4’’,5’’,6’’,7’’); 8,88-8,92 (m, 8H, H-β). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 506 (7%), 
535 (sh), 583 (2%), 650 (1%) nm. 
EM FAB+ m/z: 1128 (M+H)+, 1127 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,91 (s, 2H, NH); 6,28 e 
7,18 (2d, 2 H, J 10,8 Hz, H-8’’,9’’); 7,79-7,82; 7,93-7,96 
(2 m, 4 H, H-3’’,4’’,5’’,6’’); 8,88-8,92 (m, 8H, H-β). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 506 (8%), 
535 (sh), 583 (2%), 653 (1%) nm. 
EM FAB+ m/z: 1128 (M+H)+, 1127 (M)•+. 
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2.3.5.2.5.  Decomposição da mono-azidoporfirina  
Num tubo dissolveu-se azidoporfirina 28a (10 mg; 10 µmol) em tolueno seco (1 
mL). Depois de purgada a mistura reaccional com azoto e fechado o tubo, esta mistura foi 
aquecida num banho de óleo a cerca de 120ºC. A evolução da reacção foi seguida por 
TLC, tendo-se verificado que a porfirina de partida havia reagido após 3 dias de 
aquecimento. Terminada a reacção, o tolueno foi evaporado com a ajuda do evaporador 
rotativo e o resíduo purificado por TLC preparativa. Utilizando uma mistura de 
diclorometano/éter de petróleo (2:8), foram isoladas quatro fracções. Com maior valor de 
Rf foi isolado um conjunto de três fracções, sendo estas (por ordem decrescente de valor de 
Rf) constituídas pelos compostos 42, 43 e 44. Estes compostos foram obtidos com 
rendimentos de 20%, 17% e 6%, respectivamente. A fracção com menor valor de Rf era 
constituída pelo composto 41a, tendo este sido obtido com um rendimento de 30%.  
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,89 (s, 2H, NH); 2,54 (s, 
3 H, CH3); 5,81 (s, 1 H, NH); 7,11-7,16 (m, 1 H, H-Ar); 
7,31-7,35 (m, 2 H, H-Ar); 8,85-8,92 (m, 6 H, H-β); 9,06 (d, 
2 H, J 4,7 Hz, H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -159,99 (dd, 6 F, J 22,6 e 
8,5 Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -162,49 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 
Hz, F-2,6 do 5-Ar); -174,89 (t, 3 F, J 22,6 Hz, F-4 do 10,15,20-Ar); -175,70 (dd, 2 F, J 
22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 5-Ar); -184,84 a -185,01 (m, 6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 507 (8%), 538 (sh), 583 (3%), 651 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1062 (M+H)+, 1061 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,92 (s, 2H, NH); 
4,62-4,64 (m, 1 H, NH); 4,88 (s, 2 H, CH2); 7,41-7,61 (m, 6 
H, H-Ar); 8,87-8,90 (m, 6 H, H-β); 9,00 (d, 2 H, J 4,9 Hz, 
H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,00 (dd, 6 F, J 22,6 
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e 8,5 Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -163,84 (dd, 2 F, J 19,8 e 5,6 Hz, F-2,6 do 5-Ar); -174,87 
a -175,07 (m, 3 F, F-4 do 10,15,20-Ar); -183,01 (dd, 2 F, J 19,8 e 5,6 Hz, F-3,5 do 5-Ar); 
-184,85 a -185,07 (m, 6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 507 (8%), 535 (sh), 583 (3%), 649 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1062 (M+H)+, 1061 (M)•+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,90 (s, 2H, NH); 2,41 
(s, 3 H, CH3); 6,12 (s, 1 H, NH); 7,17 (d, 2 H, J 8,4 Hz, 
H-Ar); 8,87-8,93 (m, 6 H, H-β); 9,05 (d, 2 H, J 4,8 Hz, 
H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,02 (dd, 6 F, J 22,6 
e 5,8 Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -162,62 (dd, 2 F, J 22,6 e 
8,5 Hz, F-2,6 do 5-Ar); -174,93 (t, 3 F, J 22,6 Hz, F-4 do 10,15,20-Ar); -175,30 (dd, 2 F, J 
22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 5-Ar); -184,87 a -185,02 (m, 6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%), 507 (8%), 535 (sh), 583 (3%), 648 (1%) nm 
EM FAB+ m/z: 1062 (M+H)+, 1061 (M)•+. 
 
2.3.6.  Redução de azidoporfirinas 
 
2.3.6.1.  Redução da mono-azidoporfirina 
 A uma solução de mono-azidoporfirina 28a (10 mg; 10 µmol) em THF (1,5 mL) 
adicionou-se trifenilfosfina (5,3 mg; 20 µmol; 2 equiv.). A mistura reaccional foi deixada a 
agitar durante 30 min à temperatura ambiente. Após se ter verificado por TLC a formação 
do iminofosforano, procedeu-se à sua hidrólise adicionando à mistura reaccional 0,5 mL de 
ácido clorídrico 1 M, prolongando a agitação por mais duas horas. Terminada a reacção, 
adicionou-se diclorometano à mistura reaccional e neutralizou-se com uma solução 
saturada de carbonato de sódio. O material porfirínico recolhido foi então lavado com 
água, a solução orgânica seca por sulfato de sódio anidro, e evaporado o solvente com a 
ajuda do evaporador rotativo. A mistura reaccional foi purificada por cromatografia rápida 
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de coluna em sílica. Utilizando uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (4:6) foi 
eluída a porfirina 41a, quantitativamente. 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,91 (s, 2 H, NH); 4,51 (s, 2 
H, NH2); 8,88-8,90 (m, 6 H, H-β); 9,02 (d, 2 H, J 4,6 Hz, H-β). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,01 (dd, 6 F, J 22,6 e 8,5 
Hz, F-2,6 do 10,15,20-Ar); -164,00 (dd, 2 F, J 19,8 e 5,6 Hz, 
F-2,6 do 5-Ar); -174,88 a -175,08 (m, 3 F, F-4 do 10,15,20-Ar); 
-184,88 a -185,07 (m, 6 F, F-3,5 do 10,15,20-Ar); -185,43 (dd, 2 
F, J 19,8 e 5,6 Hz, F-3,5 do 5-Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%), 507 (7%), 584 (2%), 648 (1%) nm. 
EM FAB+ m/z: 972 (M+H)+, 971 (M)•+. 
 
 
2.3.6.2.  Redução da tetra-azidoporfirina 
A uma solução de tetra-azidoporfirina 28e (10 mg; 9 µmol) em THF (1,5 mL) 
adicionou-se trifenilfosfina (14,8 mg; 56 µmol; 6 equiv.). A mistura reaccional foi deixada 
a agitar durante 30 min à temperatura ambiente. De seguida, adicionou-se mais 1 mL de 
THF à mistura reaccional e procedeu-se, sem qualquer purificação prévia, à hidrólise do 
iminofosforano adicionando à mistura reaccional 1 mL de ácido clorídrico 1 M, 
prolongando a agitação por mais duas horas. Terminada a reacção, adicionou-se 
diclorometano à mistura reaccional e procedeu-se à sua neutralização adicionando uma 
solução saturada de carbonato de sódio. O material porfirínico recolhido foi então lavado 
com água, a solução orgânica seca por sulfato de sódio anidro, e evaporado o solvente com 
a ajuda do evaporador rotativo. A mistura reaccional foi purificada por cromatografia 
rápida em coluna de sílica. Utilizando uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (8:2) 
foi eluída a porfirina 41e, quantitativamente. 
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RMN 1H (CDCl3/CD3OD; 300,13 MHz): δ - 2,90 (s, NH); 4,99 
(s, NH2); 8,98 (s, 8 H, H-β). 
RMN 19F (CDCl3/CD3OD; 282,38 MHz): δ -164,95 (dd, 8 F, J 
19,8 e 5,6 Hz, F-2,6 do Ar); -186,40 (dd, 8 F, J 19,8 e 5,6 Hz, 
F-3,5 do Ar). 
UV-vis λmáx. (int. rel.) em CHCl3: 416 (100%), 510 (7%), 543 
(sh), 582 (2%) nm. 
EM FAB+ m/z: 963 (M+H)+, 962 (M)•+. 
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CAPÍTULO 3- SÍNTESE E DERIVATIZAÇÃO 
DE [1,2,3]TRIAZOLO[4,5-b]PORFIRINAS 
 
  
 
 
  
3.1.  INTRODUÇÃO 
 
No subcapítulo 2.2 do presente trabalho foi estudada a síntese de meso-tetra-
arilporfirinas contendo anéis triazol ligados aos grupos arilo. Para tal, foi estabelecida uma 
via de síntese que envolvia, numa primeira fase, a síntese da azidoporfirina por reacção da 
TPFPP com azida de sódio e, numa segunda fase, a reacção de cicloadição 1,3-dipolar 
entre a azidoporfirina sintetizada e um dipolarófilo. Os bons resultados obtidos 
encorajaram o delinear de uma nova via de síntese com vista à síntese de novos derivados 
porfirínicos contendo agora o anel triazol fundido ao macrociclo. 
 
Os 1,2,3-triazóis são um importante grupo de compostos heterocíclicos. Desde a 
síntese do primeiro triazol em 1888 por von Pechmann, que este heterociclo tem 
despertado um grande interesse na comunidade científica, tendo sido objecto de muitos 
artigos de revisão e publicações.189,190 
 
3.1.1.  Nomenclatura de triazóis 
 
 Os 1,2,3-triazóis são compostos heterocíclicos em que três átomos de azoto 
adjacentes fazem parte de uma estrutura anelar de cinco lados. Como se pode verificar no 
Esquema 28, podem-se identificar três tipos de 1,2,3-triazóis tendo em atenção a posição 
em que se verifica a substituição do anel: 1H-1,2,3-triazóis (XIV); 2H-1,2,3-triazóis (XV) 
e 4H-1,2,3-triazóis (XVI). 
 
Esquema 28 
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Os sistemas XIV e XV são aromáticos, ao contrário do sistema XVI, que é 
raramente encontrado na literatura. 
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3.1.2.  Métodos de síntese de 1,2,3-triazóis 
 
 A diversidade e importância das aplicações dos 1,2,3-triazóis tem despertado um 
grande interesse no desenvolvimento e melhoria de rotas de síntese destes compostos. 
 A síntese deste tipo de compostos pode ser conseguida através da formação do anel 
triazol ou por transformação de outros compostos heterocíclicos. Na literatura encontra-se 
descrita uma panóplia de vias de síntese de 1,2,3-triazóis para a formação deste anel. Esta 
variedade está patente na Figura 16 onde são apresentados 5 tipos de abordagens que 
podem utilizadas na sua construção. Sem pretender fazer uma análise exaustiva de todas as 
vias de síntese presentes na literatura, serão referidos apenas alguns exemplos envolvendo 
as abordagens do tipo B a E, sendo por fim analisada com mais detalhe a abordagem do 
tipo A, visto esta ser a utilizada no presente trabalho para a síntese de triazoloporfirinas. 
 
C
C N
N
N
C
C N
N
N C
C N
N
N C
C N
N
N C
C N
N
N
(A) (B) (C) (D) (E)  
Figura 16- Diferentes abordagens utilizadas na síntese do anel triazol. 
 
 Dos métodos de síntese envolvendo a formação de uma ligação N-N e uma ligação 
C-N (abordagem do tipo B) destacam-se os que utilizam aminas como reagentes de 
partida; a ciclocondensação com compostos 2-diazo-1,3-dicarbonílicos é um método 
simples, versátil e regiosselectivo utilizado na síntese de 1H-1,2,3-triazóis.  
Por sua vez, uma abordagem do tipo C pode ser efectuada através da cicloadição 
1,3-dipolar de diazoalcanos com nitrilos activados. A utilização de um catalisador, como 
por exemplo tricloreto de alumínio, permitem a formação de 1,2,3-triazóis a partir de 
nitrilos não activados. Também a cicloadição entre diazoalcanos e ligações C=N, como por 
exemplo iminas, permite a formação de triazóis.  
α-Di-hidrazonas foram envolvidas na síntese de triazóis (abordagem do tipo D), 
sendo necessário a presença de um agente oxidante como por exemplo dióxido de 
manganês, iodo, óxido de mercúrio ou sais de cobre(II).  
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3.1.2.1.  Síntese de triazóis envolvendo azidas 
 
 A via mais importante e generalizada para a síntese de 1,2,3-triazóis envolve a 
formação de duas ligações C-N (abordagem do tipo A, Figura 16), resultantes de uma 
reacção de cicloadição, intra- ou intermolecular, entre azidas e ligações múltiplas carbono-
carbono. A sua grande versatilidade passa pela possibilidade de utilização de uma 
variedade de azidas, tanto orgânicas como inorgânicas, como de uma grande variedade de 
alcinos, alcenos convenientemente substituídos e compostos metilénicos activados (ver 
Esquema 29).  
 
Esquema 29 
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 A descoberta da formação do anel triazol a partir de fenilazida e 
acetilenodicarboxilato de dimetilo em 1893 por Arthur Michael veio abrir caminho para a 
utilização de azidas como 1,3-dipolos. Cerca de setenta anos depois, Huisgen investigou 
exaustivamente o mecanismo, aplicação e limitações da cicloadição de azidas com alcinos 
e alcenos, sendo reconhecido como o método de eleição para a síntese directa de 
1,2,3-triazóis. 
 1,2,3-Triazóis não substituídos nos átomos de azoto podem ser obtidos por várias 
vias sintéticas directas ou indirectas. A adição de ácido hidrazóico a alcinos com 
substituintes sacadores de electrões permite a síntese directa de triazóis não substituídos. 
A reacção térmica entre um ião azida (além de azida de sódio, pode ser também 
utilizada azida de lítio ou de alumínio) e um alcino permite a formação de 1,2,3-triazóis 
não substituídos. Estudos envolvendo a utilização de azidas iónicas apontam para que a 
reacção não ocorra através de uma reacção de cicloadição 1,3-dipolar, mas sim através da 
adição nucleofílica do ião azida à ligação tripla seguida de ciclização 1,5-dipolar do ião 
XVII formado (ver Esquema 30). 
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Esquema 30 
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 Na literatura pode ser encontrada uma grande variedade de azidas orgânicas 
contendo grupos alquilo, arilo191 ou heteroarilo utilizadas na síntese de triazóis 
1-substituídos por cicloadição térmica 1,3-dipolar com alcinos. De um modo geral, 
verifica-se que a presença de grupos sacadores de electrões na azida ou no alcino levam a 
uma melhoria dos rendimentos obtidos. Isso deve-se à diminuição da diferença de energia 
entre as orbitais HOMO e LUMO dos dois reagente. É também de referir que quando são 
utilizados alcinos simétricos, apenas um produto é obtido. O mesmo não acontece quando 
o alcino utilizado não é simétrico, obtendo-se frequentemente uma mistura de isómeros 
(ver Esquema 31) sendo a sua proporção relativa fortemente dependente dos substituintes, 
assim como do solvente utilizado.  
 
Esquema 31 
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Os substituintes mais utilizados no componente alcino são ésteres, assim como 
grupos carboxilo, aldeído, hidroxilo, arilo, trimetilsílilo, fenilsulfonilo e fosfonato. Foi 
também estudada a utilização de alcinos possuindo metais, reagentes de Grignard ou sais 
de fosfónio como substituintes.192  
 
Foram efectuados vários estudos com vista a tornar a cicloadição entre azida e 
alcino mais expedita, com melhores rendimentos e selectividade. É de referir a utilização 
de água como solvente; a utilização de azidas suportadas em polímeros;193 assim como 
metodologias de reconhecimento molecular de modo a favorecer a formação de um dos 
regeoisómeros.194,195 Neste âmbito foi também estudada a utilização de enzimas como a 
acetilcolinesterase196, assim como a presença de catalisadores metálicos como o paládio e o 
cobre.197,198 
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 Recentemente, Mendal199 descreveu a síntese de triazóis em fase sólida catalisada 
por cobre(I). Utilizando peptídeos suportados em resina com um terminal alcino, 
promoveu a cicloadição com azidas orgânicas na presença de iodeto de cobre, tendo obtido 
quantitativamente os respectivos triazóis com uma selectividade muito elevada, atingindo 
os 99% em alguns casos. De referir que sob condições clássicas, sem a presença de iodeto 
de cobre(I), as reacções não ocorreram. Paralelamente, Sharpless,200 utilizando também 
cobre(I) como catalisador, formado in situ por redução de um sal de cobre(II), obteve 
resultados semelhantes, obtendo os correspondentes 1,2,3-triazóis 1,4-substituídos com 
uma quase perfeita regioselectividade, à temperatura ambiente.  
 A utilização de complexos de cobre(I) como catalisadores veio assim fornecer uma 
lufada de ar fresco na síntese de triazóis, permitindo a síntese regiosselectiva de triazóis 
1,4-substituídos a partir de alcinos assimétricos em condições experimentais suaves. Esta 
reacção introduziu a síntese de triazóis na denominada química “click” proposta por 
Sharpless que introduz uma visão modular na preparação de novas drogas utilizando uma 
colecção de reacções químicas fiáveis.201 Estas reacções devem permitir a formação 
estereosselectiva de produtos com rendimentos muito elevados, caso haja formação de 
produtos secundários estes devem ser inofensivos e insensíveis ao oxigénio e água e devem 
ser utilizados compostos de partida facilmente disponíveis. A não exigência de processos 
cromatográficos para purificação dos produtos da reacção e a utilização de solventes não 
tóxicos são factores a considerar. 
 Apesar de recente, a fiabilidade e aplicabilidade da reacção de cicloadição entre 
azida e alcino catalisada por Cu(I) para gerar heterociclos contendo átomos de azoto tem 
levado à sua utilização na síntese dos mais variados compostos, alguns dos quais 
envolvidos na descoberta de novas drogas. 
 A utilização de microondas tem também sido envolvida na síntese de triazóis a 
partir de azidas. A sua utilização foi estendia à síntese de triazóis catalisada por Cu(I), 
obtendo num só passo triazóis 1,4-disubstituídos em apenas 15 minutos.202 
  
Como foi referido no início deste subcapítulo, a reacção de cicloadição entre azidas 
e ligações múltiplas carbono-carbono permitem a síntese de 1,2,3-triazóis. Além de 
alcinos, cuja utilização se encontra já descrita, também os alcenos podem ser utilizados na 
preparação destes heterociclos.  
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Na adição de azidas a alcenos é formado inicialmente o aducto 4,5-di-hidro-1,2,3-
triazol. A aromatização deste aducto, por vezes espontânea, pode ocorrer via oxidação ou 
eliminação de um substituinte adequado, originando o 1,2,3-triazol. A cicloadição entre 
azida e o alceno é por vezes muito lenta, principalmente se a ligação dupla não se 
encontrar activada.  
A azida de sódio tem sido frequentemente utilizada na síntese de triazóis por 
reacção com ligações duplas, obtendo-se o triazol não substituído nos átomos de azoto. A 
presença no alceno de substituintes que facilmente se despedem aquando da cicloadição, 
tais como o nitro, sulfona, tosilo, bromo, entre outros, facilita a aromatização do aducto 
4,5-dihidro-1,2,3-triazol a triazol.  
 
 
3.2.  SÍNTESE DE [1,2,3]TRIAZOLO[4,5-b]PORFIRINAS 
 
 Como foi referido, os 1,2,3-triazóis podem ser obtidos por uma variedade de vias 
sintéticas. Uma das mais utilizadas para a síntese de 1H-1,2,3-triazóis não substituídos nos 
átomos de azoto envolve a reacção entre azida de sódio e um alceno com um substituinte 
fortemente sacador de electrões que seja facilmente eliminado durante a reacção.189,190  
O carácter de alceno das ligações β-pirrólicas do macrociclo porfirínico é bem 
conhecido. Desta forma, apontou-se como possível via para a síntese de 
[1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas a reacção entre azida de sódio e o macrociclo porfirínico 
funcionalizado com um grupo fortemente sacador em posição β-pirrólica. Na literatura 
encontra-se descrito o envolvimento de 2-nitro-tetra-arilporfirinas em adições de Michael 
com uma grande gama de nucleófilos (como por exemplo hidretos, alcóxidos, compostos 
metilénicos activados, etc.), e a ocorrência da eliminação do grupo nitro por reacção com 
nucleófilos sem ser necessária a presença de qualquer outro grupo sacador de electrões 
para activar o macrociclo.99 Um comportamento semelhante ao de nitro-alcenos simples, 
aliado à relativa facilidade de síntese levou ao planeamento da síntese de triazoloporfirinas 
a partir da reacção de 2-nitro-5,10,15,20-tetra-arilporfirinas com azida de sódio.  
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 Para a realização do estudo da síntese de [1,2,3]triazolo[5,4-b]porfirinas foram 
seleccionadas duas porfirinas com diferentes grupos substituintes nas posições meso, a 
2-nitroTPP e a 2-nitroTPFPP. Desta forma pretendia-se também estudar a influência dos 
grupos substituintes na reactividade da porfirina face à azida de sódio. 
 O primeiro passo para a síntese de [1,2,3]triazolo[5,4-b]porfirinas foi a nitração das 
meso-tetra-arilporfirinas. A nitração deste tipo de macrociclos tem sido realizada utilizando 
diversos agentes nitrantes.99,203 Pela facilidade de execução experimental e bons 
rendimentos obtidos, foi escolhido o método que envolve a reacção entre a porfirina e um 
nitrato metálico, na presença de ácido acético e anidrido acético.204 Como se pode verificar 
no Esquema 32, a reacção de nitração tem início com a complexação do macrociclo 
porfirínico pelo ião metálico, seguida de uma reacção de substituição aromática 
electrofílica em que o ião nitroílo, formado pela acção do meio ácido sobre o ião nitrato, 
ataca o macrociclo tomando o lugar de um dos hidrogénios β-pirrólicos. No caso da 
nitração da TPFPP foi utilizado o sal de zinco, enquanto que para a nitração da TPP foi 
necessário a utilização de nitrato de cobre(II). 
 
As metaloporfirinas obtidas foram então sujeitas a uma reacção de descomplexação 
dado que as nitroporfirinas serão utilizadas no passo seguinte na sua forma livre. A 
remoção do átomo de zinco foi efectuada em diclorometano e ácido trifluoroacético, 
enquanto que para a remoção do átomo de cobre foi necessário recorrer a condições um 
pouco mais drásticas utilizando ácido sulfúrico. 
 
Esquema 32- Mecanismo proposto para a nitração da TPP e da TPFPP 
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 Sintetizadas as 2-nitro-porfirinas 46, passou-se ao passo seguinte, consistindo na 
reacção entre estas porfirinas e azida de sódio. 
A reacção da 2-nitroTPP com azida de sódio (3 equiv.) começou por ser efectuada 
em DMF a 80ºC sob atmosfera de azoto (ver Esquema 33). A reacção foi seguida por TLC. 
Após 17 horas de reacção o cromatograma revelou que, apesar de ainda permanecer uma 
grande quantidade de porfirina de partida por reagir, a reacção estava a dar origem a um 
composto maioritário de cor rosa e a uma mistura complexa de compostos minoritários de 
cor castanha e verde. Decidiu-se então prolongar o aquecimento por mais 30 horas. Após 
este tempo terminou-se a reacção, promovendo a precipitação do material porfirínico com 
uma solução aquosa de ácido cítrico. Depois de filtrado, o material porfirínico foi 
purificado por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando como eluente um 
gradiente de diclorometano/éter de petróleo, foram recolhidas várias fracções. As fracções 
principais foram caracterizadas por espectrometria de massa, tendo-se identificado a 
fracção correspondente ao composto cor-de-rosa como a triazoloporfirina 47a pretendida. 
Esta porfirina foi obtida com um rendimento de 30%, tendo-se recuperado 15% de 
porfirina de partida (ver Tabela 5).  
A [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirina 47 existe na forma de dois tautómeros 2’ e 2’’, tal 
como se encontra representado no Esquema 33. A sua rápida interconversão à temperatura 
ambiente não permite a sua separação. 
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 A β-funcionalização de 2-nitro-tetra-arilporfirinas no anel pirrólico que possui o 
grupo nitro pode ocorrer via substituição ipso na posição 2 ou por adição nucleofílica na 
posição 3 do macrociclo. Como foi referido no subcapítulo 3.1.2.1., o mecanismo proposto 
para a adição de azida de sódio a alcenos activados envolve a adição conjugada do ião 
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azida à dupla ligação, seguida de ciclização 1,5-dipolar do ião formado, obtendo-se o anel 
triazolina, que pode então ser oxidado a triazol. Desta forma, é apresentado na Esquema 34 
o mecanismo proposto para a formação da triazoloporfirina, no qual ocorre a adição 
conjugada do ião azida à posição 3 do macrociclo gerando uma nitro-clorina, mantendo-se 
a aromaticidade do macrociclo. O anel triazolina é então formado pela ciclização 
1,5-dipolar intramolecular do ião obtido. A formação da triazoloporfirina pode então 
ocorrer via eliminação de HNO2, restabelecendo assim o carácter porfirina do macrociclo. 
 
Esquema 34- Mecanismo proposto para a formação de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas. 
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Com vista a melhorar o rendimento da síntese da triazoloTPP foram testadas outras 
condições reaccionais (Tabela 5). Assim, foi realizada uma experiência, mantendo o 
número de equivalentes de azida de sódio e o solvente (DMF), mas desta feita utilizando 
uma temperatura de reacção de cerca de 120ºC. A evolução da reacção foi seguida por 
TLC. O cromatograma da mistura reaccional após 8 horas de reacção, mostrou que a 
porfirina de partida tinha reagido, pelo que se deu por terminada a reacção. O mesmo 
cromatograma mostrou também que, além do produto esperado, se tinham formado vários 
outros produtos. A mistura reaccional foi tratada e purificada seguindo o procedimento já 
descrito. A triazoloporfirina 47a foi obtida com um rendimento de apenas 10%.  
 De acordo com o mecanismo da reacção (Esquema 34) a presença de uma pequena 
quantidade de ácido no meio reaccional poderia catalisar a reacção. Assim, repetiu-se a 
reacção mas desta vez adicionou-se 1 gota de ácido acético à mistura reaccional constituída 
por 2-nitroTPP e azida de sódio em DMF. A mistura reaccional foi deixada sob agitação 
magnética, a 100ºC, durante 1 dia, tendo-se analisado a evolução da reacção por TLC. O 
cromatograma da mistura reaccional, no final da reacção, mostrou a presença de porfirina 
de partida, de triazoloporfirina e ainda de uma pequena quantidade de compostos 
secundários mas em menor número que nas outras condições reaccionais testadas 
anteriormente. Após purificação da mistura reaccional, a triazoloporfirina foi obtida com 
um rendimento de 19%, tendo-se recuperado 20% da porfirina de partida. 
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Tabela 5- Condições experimentais testadas na reacção da porfirina 46a com azida de 
sódio. 
 
Tal como foi referido no capítulo introdutório, a presença de iões metálicos no 
macrociclo porfirínico influencia a reactividade das posições β-pirrólicas, pelo que se 
testou a utilização dos complexos de zinco e de níquel(II) da 2-nitroTPP. Utilizando o 
complexo de níquel da 2-nitroTPP promoveu-se a sua reacção com azida de sódio (3 
equiv.). Após 8 horas de agitação magnética a 120ºC em DMF, o cromatograma de TLC da 
mistura reaccional mostrou a formação de alguns produtos. Decidiu-se manter o 
aquecimento até atingir 24 horas de reacção. O cromatograma então obtido indicou a 
presença de uma variedade de compostos resultantes da reacção. Não se verificou uma 
melhoria na obtenção da triazoloporfirina pretendida. 
Quando foi utilizado o complexo de zinco da 2-nitroTPP verificou-se por TLC que 
praticamente não ocorreu reacção com azida de sódio. Neste caso foram efectuadas adições 
sucessivas de 2 equiv. de azida de sódio promovendo-se a agitação magnética da mistura 
reaccional por períodos de 24 horas à temperatura ambiente, a 80ºC, a 100ºC e à 
temperatura de refluxo da DMF. Nos cromatogramas obtidos verificou-se, além da 
porfirina de partida por reagir, apenas a presença de uma ténue mancha de produto 
formado. 
 
Assim, das várias condições reaccionais testadas, foi escolhido o método que 
corresponde à reacção entre azida de sódio e porfirina livre a 80ºC durante dois dias. O 
aumento da temperatura da reacção ou a presença de ácido não levam a uma melhoria do 
rendimento da triazoloporfirina pretendida. Resultados negativos foram obtidos com a 
    Rendimento (%) 
NaN3 
(equiv.) Solvente Temperatura
Tempo de 
reacção 
2-NO2TPP 
recuperada 
Triazoloporfirina 
obtida 
3 DMF 80ºC 2 dias 15 30 
3 DMF 120ºC 8 horas - 10 
3 
DMF +  
1 gota AcOH 
100ºC 1 dia 20 19 
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utilização dos complexos de níquel e zinco da porfirina de partida, sendo que neste último 
caso não ocorreu qualquer reacção. 
 
 Foi também efectuada a reacção entre azida de sódio com a 2-nitro-5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 46b. Neste caso, iniciou-se a reacção utilizando DMF 
como solvente e apenas um equivalente molar de azida de sódio. A preocupação em usar 
apenas um equivalente de NaN3 deve-se ao facto da azida de sódio poder actuar como 
nucleófilo numa reacção de substituição dos átomos de flúor dos grupos pentafluorofenilo, 
como foi descrito no subcapítulo 2.2 para a síntese de azidoporfirinas. Após uma hora de 
agitação magnética, sob atmosfera de azoto e à temperatura ambiente, o cromatograma de 
TLC da mistura reaccional indicou a presença de uma nova mancha de cor castanha. 
Verificou-se ainda que permanecia alguma porfirina de partida por reagir, tendo-se 
decidido prolongar a reacção por mais duas horas. O novo cromatograma então obtido 
mostrou o aparecimento de uma segunda mancha, pelo que se optou terminar a reacção. A 
mistura reaccional foi purificada por TLC preparativa tendo-se isolado três manchas. Com 
maior valor de Rf foi isolada a porfirina de partida que não reagiu, seguida de uma mancha 
castanha que, depois de isolada, o respectivo espectro da massa indicou tratar-se da 
triazoloporfirina 47b pretendida. Com menor valor de Rf foi isolada uma pequena mancha 
castanha (o cromatograma de TLC, obtido posteriormente, indicou tratar-se de uma 
mistura). O espectro de massa desta fracção apresenta os iões com m/z 1038 e 1039, 
consistentes com os iões M+. e [M+H]+ de uma triazoloporfirina em que teria ocorrido 
substituição de um átomo de flúor por um ião azida. Visto não se pretender a síntese destes 
compostos minoritários, a reacção foi repetida mas com um tempo de reacção de apenas 
1,5 horas, obtendo-se a triazoloporfirina 47b com um rendimento de 80%.  
 
 Mostrou-se assim que a reacção entre 2-nitro-5,10,15,20-tetra-arilporfirinas e azida 
de sódio leva à síntese de novos derivados porfirínicos β-fundidos. Os resultados mostram 
que a porfirina 46b é muito mais reactiva do que a porfirina 46a. Isto porque, promovendo 
a reacção à temperatura ambiente durante apenas 1,5 horas é obtida a triazoloporfirina 47b 
com um rendimento de 80%, enquanto que utilizando a porfirina 46a a respectiva 
triazoloporfirina é obtida com um rendimento de apenas 30% sendo necessário efectuar a 
reacção com aquecimento. A maior reactividade da 2-NO2TPFPP era esperada, uma vez 
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que os grupos pentafluorofenilo nas posições meso da porfirina tornam as posições 
β-pirrólicas muito mais reactivas. 
 Os azóis que possuem um átomo de hidrogénio ligado a um átomo de azoto do anel 
podem ser atacados por bases com remoção do referido protão. O anião resultante pode 
reagir com electrófilos. Tirando partido da reactividade do grupo triazol, as 
triazoloporfirinas 47 foram posteriormente derivatizadas. As reacções de N-alquilação e 
N-arilação do anel triazol permitiram a síntese de novos compostos porfirínicos. 
 
 
3.3.  N-ALQUILAÇÃO DE [1,2,3]TRIAZOLO[4,5-b]PORFIRINAS 
 
 Tirando partido do facto do protão directamente ligado a um dos azotos do anel 
triazol ser susceptível de participar em reacções de alquilação, promoveu-se a N-benzilação 
e N-metilação das triazoloporfirinas sintetizadas. 
 A literatura reporta um variado leque de métodos utilizados para a N-alquilação de 
triazóis, dos quais se pode destacar a utilização de haletos de alquilo, sulfato de dimetilo, 
diazo-alcanos ou p-toluenosulfonatos de alquilo, e ainda pela adição conjugada de alcenos 
ou alcinos ou através da reacção de Mannich.189,190 
Para promover a N-metilação das triazoloporfirinas foi escolhido como agente 
metilante sulfato de dimetilo e para a reacção de benzilação foi escolhido brometo de 
benzilo. Estas reacções foram efectuadas em meio básico, tendo-se utilizado carbonato de 
sódio ou de potássio. Como se pode verificar na Esquema 35, a base tem um papel muito 
importante promovendo a formação do anião, ocorrendo de seguida o ataque nucleofílico 
do azoto ao grupo metilo do reagente alquilante. Por uma questão de simplicidade, na 
Esquema 35 é apenas apresentada a formação do composto 2’-metilado. No entanto, 
obtém-se também o seu isómero 1’-metilado quando a carga negativa do ião se encontra 
localizada nos azotos 1’ ou 3’.  
De modo a facilitar a comparação entre as porfirinas de partida e as triazoloporfirinas 
optou-se por manter a numeração IUPAC do anel porfirínico e numerar os átomos de azoto 
do anel triazol como 1’, 2’ e 3’. 
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Esquema 35- Mecanismo proposto para as reacções de N-metilação das triazoloporfirinas 
47a e 47b. 
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Num ensaio prévio com triazoloTPP 47a promoveu-se a reacção desta porfirina com 
3 equivalentes de carbonato de potássio e um excesso de sulfato de dimetilo (1 gota) 
utilizando acetona como solvente. A reacção foi iniciada à temperatura ambiente, tendo-se 
aumentado gradualmente a temperatura após a análise dos cromatogramas de TLC 
entretanto obtidos. Após a reacção ter permanecido 15 horas sob refluxo, o cromatograma 
realizado mostrou que a porfirina de partida tinha reagido toda, assim como a presença de 
duas novas manchas com menor Rf relativamente ao da porfirina de partida. A reacção foi 
então terminada evaporando o solvente, tendo o resíduo obtido sido diluído em 
diclorometano e lavado com água. A mistura reaccional foi purificada por cromatografia 
de coluna em sílica gel, tendo-se recolhido duas fracções. Estas apresentam espectros de 
massa idênticos, observando-se o ião a m/z 669 correspondente ao ião molecular do 
produto metilado. A análise dos respectivos espectros de RMN de 1H permitiu verificar 
que o produto maioritário (a primeira fracção eluída) era a 2’-MeTriazoloTPP 49a1, obtida 
com um rendimento de 59%. A outra fracção correspondia ao isómero 1’-MeTriazoloTPP 
48a1, obtido com um rendimento de 34% (Tabela 6). Tal como a porfirina de partida, estes 
dois isómeros apresentam-se cor-de-rosa, tanto em solução como nas placas de TLC 
preparativa. Os seus espectros de UV-vis são idênticos. 
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48a1 e 49a1, Ar = C6H5, R = Me
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48b1 e 49b1, Ar = C6F5, R = Me
48b2 e 49b2, Ar = C6F5, R = Bn  
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A reacção de N-metilação foi também efectuada utilizando tolueno como solvente. 
Tendo-se iniciado a reacção a uma temperatura de 60ºC, após 5 horas de agitação o TLC 
mostrou que a reacção tinha sido pouco extensa, pelo que se aumentou a temperatura para 
80ºC. Prolongou-se a reacção por mais 15 horas, tendo-se verificado por TLC que toda a 
porfirina tinha reagido, dando-se então por terminada a reacção. Tal como na reacção em 
acetona, a purificação da mistura reaccional por cromatografia de coluna em sílica gel 
levou à obtenção das porfirinas 48a1 e 49a1. No entanto, quando foi utilizado tolueno, o 
produto maioritário é a 1’-MeTriazoloTPP 48a1 (rendimento de 62%) tendo-se obtido a 
2’-MeTriazoloTPP 49a1 com um rendimento de 15% (Tabela 6). 
 
A reacção de N-metilação da triazoloTPFPP 47b (Tabela 6) foi também efectuada em 
meio básico com sulfato de dimetilo. Utilizando acetona como solvente, ao fim de 3 horas 
de agitação à temperatura ambiente, verificou-se, por TLC da mistura reaccional, que toda 
a porfirina de partida tinha reagido. Depois de evaporado o solvente com a ajuda do 
evaporador rotativo e de lavada a mistura reaccional com água, procedeu-se à sua 
purificação por cromatografia de coluna em sílica gel. Nesta reacção foram obtidos dois 
produtos. Os seus espectros de massa são idênticos ([M+H]+ m/z 1013) assim como os 
espectros de UV-vis. A análise dos respectivos espectros de RMN de 1H permitiu 
identificar o composto menos polar como a 2’-MeTriazoloTPFPP 49b1, e o outro como a 
1’-MeTriazoloTPFPP 48b1. O derivado 2’-metilado foi obtido com um rendimento de 
79% e o 1’-metilado com um rendimento de 10%. 
Utilizando tolueno como solvente, a reacção de metilação é igualmente rápida. Após 
2 horas de agitação magnética à temperatura ambiente verificou-se por TLC que toda a 
porfirina de partida tinha reagido. O tratamento e purificação da mistura reaccional 
também permitiu isolar os dois derivados metilados, mas neste caso o derivado 2’-metilado 
foi obtido com um rendimento de 54% enquanto que o seu isómero 1’-metilado foi obtido 
com um rendimento de 40%. 
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Tabela 6- Rendimentos dos compostos obtidos por N-metilação das triazoloporfirinas 47a 
e 47b. 
 
 Apesar da reacção ter sido apenas efectuada com dois solventes, a análise da Tabela 
6 aponta para a influência da natureza do solvente na selectividade da reacção de 
N-metilação do anel triazol. Utilizando acetona, que é um solvente polar, verifica-se uma 
clara predominância do isómero 49, enquanto que utilizando um solvente apolar como o 
tolueno, verifica-se um aumento da formação do isómero 48 estruturalmente mais 
impedido, chegando este a ser o produto principal quando é utilizada a triazoloTPP 47a. 
 
 A benzilação da triazoloTPP 47a foi promovida tratando esta porfirina com um 
excesso de brometo de benzilo em meio básico (carbonato de sódio) e utilizando DMF 
como solvente. A mistura reaccional foi deixada à temperatura ambiente durante duas 
horas, sob agitação magnética e atmosfera de azoto. O cromatograma de TLC então obtido 
mostrou que todo o triazol de partida tinha reagido, observando-se duas manchas cor-de-
rosa menos polares que o reagente de partida. Deu-se então por terminada a reacção 
adicionando uma solução aquosa de ácido cítrico para promover a precipitação de todo o 
material porfirínico. Depois de filtrado o material porfirínico procedeu-se à sua purificação 
por cromatografia de coluna em sílica gel. Foram recolhidas duas fracções cujos espectros 
de massa são idênticos e mostram um ião a m/z 745 correspondente ao ião molecular do 
produto N-benzilado. A primeira fracção recolhida foi identificada como sendo a 
2’-BnTriazoloTPP 49a2, obtida com um rendimento de 82%, e a segunda fracção foi 
identificada como a 1’-BnTriazoloTPP 48a2, tendo sido obtida com um rendimento de 
15% (ver Tabela 7).  
Porfirina de 
partida Solvente Temperatura Tempo Rendimento (%) 
acetona refluxo 15 h 48a1 (34%) 49a1 (59%) 
47a 
tolueno 80ºC 15 h 48a1 (62%) 49a1 (15%) 
acetona ambiente 3 h 48b1 (10%) 49b1 (79%) 
47b 
tolueno ambiente 2 h 48b1 (40%) 49b1 (54%) 
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 Esta reacção foi estendida à triazoloTPFPP 47b. Utilizando condições reaccionais 
semelhantes (CaCO3 em DMF), obteve-se a 2’-BnTriazoloTPFPP 49b2 com um 
rendimento de 90% (ver Tabela 7). A reacção de benzilação foi também testada em tolueno 
seco. Neste caso, a reacção foi iniciada à temperatura ambiente, seguindo-se a evolução da 
reacção por TLC. O cromatograma da mistura reaccional após 20 horas de agitação 
magnética mostrou a ausência de qualquer produto formado. Decidiu-se então aumentar a 
temperatura da reacção para 70ºC. Após 32 horas de reacção, o cromatograma obtido não 
revelou qualquer alteração da reacção. Após nova adição de brometo de benzilo a 
temperatura da reacção foi aumentada para a de refluxo do tolueno e após 15 h de reacção 
o cromatograma então obtido mostrou apenas a formação de uma pequena quantidade de 
2’-BnTriazoloTPFPP 49b2. Face a estes maus resultados terminou-se a reacção.  
A ausência da formação do isómero 1’-BnTriazoloTPFPP 48b2 nos ensaio 
efectuados deve-se, provavelmente, ao impedimento estéreo causado pela presença dos 
volumosos grupos pentafluorofenilo nas posições meso da porfirina que dificultam a 
aproximação do grupo benzilo ao azoto na posição 1’ do anel triazol.  
 
Tabela 7- Rendimentos dos compostos obtidos por N-benzilação das triazoloporfirinas 47a 
e 47b. 
 
A reacção de N-benzilação das duas triazoloporfirinas em DMF é estereosselectiva 
para o isómero 49. No caso da triazoloTPFPP este é mesmo o único produto. Estes 
resultados estão de acordo com os obtidos na reacção de N-metilação (Tabela 6). 
 
Porfirina de 
partida Solvente Temperatura Tempo Rendimento (%) 
47a DMF ambiente 2 h 48a2 (15%) 49a2 (82%) 
DMF ambiente 3 h ______ 49b2 (90%) 
47b 
tolueno refluxo 15 h ______ 49b2 (vestígios) 
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3.3.1.  Caracterização estrutural dos compostos obtidos 
 
 Os produtos obtidos foram caracterizados por espectrofotometria de UV-vis, por 
espectrometria de massa e por RMN. 
 O espectro de UV-vis da triazoloTPP 47a, Figura 17, é semelhante ao da TPP, 
apresentando um perfil tipo etio, isto é, além da banda Soret a 415 nm, apresenta 4 bandas 
Q de intensidade sequencialmente decrescente com o aumento do comprimento de onda. 
Isto indica que a presença do anel triazol não perturba significativamente a estrutura 
electrónica da porfirina. Quanto à triazoloTPFPP 47b tal situação já não se verifica pois o 
seu espectro de UV-vis, Figura 17, apresenta um aumento significativo da intensidade da 
banda QI (a banda a maior comprimento de onda) relativamente ao espectro da TPFPP. 
 Os espectros de UV-vis das triazoloporfirinas N-substituídas 48 e 49 são 
semelhantes aos das respectivas triazoloporfirinas não substituídas, o que indica que a 
alquilação não provocou alterações significativas ao nível da planaridade nem 
aromaticidade do macrociclo. 
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Figura 17- Espectros de UV-vis da triazoloTPP 47a (___)e da triazoloTPFPP 47b (___). 
 
 Na Figura 17 são apresentados apenas os espectros de UV-vis, e respectivas 
ampliações das bandas Q, das triazoloporfirinas 47a e 47b. Devido às semelhanças com 
estes espectros, não são apresentados os espectros de UV-vis dos derivados N-substituídos 
48 e 49.  
 
Capítulo 3 
N-Alquilação de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas  160 
 
3.3.1.1  Caracterização por RMN 
 
Os espectros de RMN de 1H e de 13C das triazoloporfirinas 47 e dos seus derivados 
N-alquilados 48 e 49 foram interpretados com o auxílio dos espectros bidimensionais de 
correlação espectroscópica heteronuclear (HSQC e HMBC) e homonuclear (COSY). 
 Tendo em atenção as características gerais dos espectros de RMN dos compostos 
sintetizados, e de forma a sistematizar a sua análise, os espectros foram organizados em 
dois grupos: as triazoloporfirinas e os seus derivados alquilados na posição 2 do anel 
triazol; e os derivados alquilados na posição 1 do anel triazol.  
 
3.3.1.1.1.  Caracterização por RMN de 1H 
 
Os espectros de RMN de 1H das triazoloporfirinas 47 e dos seus derivados 
alquilados na posição 2 do anel triazol mostram um número de sinais correspondente a 
cerca de metade dos protões de cada molécula (ver Tabela 8), o que se deve à simetria C2 
exibida por estes compostos. É de referir que no caso das triazoloporfirinas não alquiladas, 
apesar de possuírem dois tautómeros, a sua interconversão é muito rápida na escala de 
tempo do RMN, ou seja, a sua distinção não é perceptível por esta técnica à temperatura 
ambiente. A referida redução do número de sinais já não se verifica nos compostos do 
segundo grupo uma vez que estes não possuem qualquer simetria. 
 
N
N
NN
R
Plano de
simetria
R = H, CH3, CH2C6H5
 
 
 Os espectros de RMN de 1H da triazoloTPP 47a e da triazoloTPFPP 47b 
apresentam como características particulares das suas estruturas os sinais em forma de 
singuleto a δ 11,32 e 12,38 ppm, respectivamente. Estes sinais correspondem à ressonância 
do protão ligado ao anel triazol, que se encontra muito desprotegido devido ao efeito da 
corrente de anel e por se encontrar ligado ao átomo de azoto. Nos espectros das 
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alquiltriazoloporfirinas, o referido sinal está ausente confirmando que o protão do anel 
triazol foi substituído pelos grupos metilo ou benzilo. No caso das metiltriazoloporfirinas, 
o sinal devido à ressonância dos protões do grupo metilo surge em forma de singuleto a δ 
4,38 ppm no espectro da 2’-MeTriazoloTPP e a δ 4,56 ppm no da 2’-MeTriazoloTPFPP. 
Nos espectros das benziltriazoloporfirinas, verifica-se no da 2’-BnTriazoloTPP (Figura 18) 
um sinal em forma de singuleto a δ 5,71 ppm devido à ressonância dos protões CH2, e dois 
sinais em forma de multipleto: um a δ 7,32-7,41 ppm, devido aos protões meta e para, e 
outro a δ 7,47-7,50 ppm devido aos protões orto do anel benzílico. No espectro da 
2’-BnTriazoloTPFPP o sinal sob a forma de singuleto a δ 5,88 ppm deve-se à ressonância 
dos protões CH2, enquanto que o sinal em forma de multipleto a δ 7,40-7,54 ppm se deve à 
ressonância dos cinco protões do anel benzílico.  
 Como é típico dos macrociclos tipo porfirina, os sinais correspondentes à 
ressonância dos protões β-pirrólicos destes compostos surgem a campos baixos, na gama 
de frequências de δ 8,72-9,09 ppm. Devido à presença do anel triazol, e à simetria destas 
moléculas, são esperados três grupos de sinais. 
 Nos espectros de RMN de 1H da triazoloTPFPP 47b e da 2’-BnTriazoloTPFPP 
49b2, o sinal devido à ressonância do par de protões β-pirrólicos H-12,13 surge em forma 
de singuleto. Já nos espectros da triazoloTPP, dos seus derivados 2’-alquilados 49a1 e 
49a2 (ver Figura 18) e da 2’-MeTriazoloTPFPP 49b1 os sinais correspondentes à 
ressonância destes protões surgem como sistema AB a valores de desvio químico entre 
8,72 e 8,79 ppm. Estes sinais exibem o chamado “efeito telhado” muito pronunciado, em 
que apenas se encontra resolvido um pico interior, possuindo os dois exteriores uma 
intensidade muito reduzida. 
 Os sinais correspondentes às ressonâncias dos pares de protões β-pirrólicos H-7,18 
e H-8,17 surgem como sistema AB Esta influência é maior no caso da 
2’-MeTriazoloTPFPP 49b1, apresentando o referido sistema apenas um pico interior e dois 
exteriores com intensidade muito reduzida, indicando que neste caso os dois pares de 
protões são magneticamente muito semelhantes. 
 A correcta atribuição dos sinais dos protões β-pirrólicos foi confirmada pelos 
respectivos espectros de COSY. Estes mostram correlação entre os sinais atribuídos aos 
pares H-7,18 e H-8,17. Quanto ao sistema AB atribuído ao par H-12,13 não se verifica 
correlação com qualquer outro sinal. 
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Figura 18- Espectro de RMN de 1H da 2’-BnTriazoloTPP, 49a2. 
 
 Os sinais correspondentes à ressonância dos NH do interior do macrociclo surgem 
em forma de singuleto a frequências baixas, como é típico dos compostos tipo porfirina, no 
intervalo δ -2,84 a -2,97 ppm.  
 
 Os espectros de RMN de 1H dos derivados 1’-alquilo apresentam algumas 
diferenças relativamente aos espectros dos seus isómeros 2’-alquilo decorrentes da 
substituição na posição 1’ do anel triazol. Estas diferenças reflectem-se principalmente ao 
nível do número de sinais e respectivos desvios químicos (ver Tabela 9). 
A zona de alta frequência dos espectros das 1’-alquilporfirinas apresenta um 
“padrão” de multiplicidade diferente do apresentado pelos respectivos isómeros 2’-alquilo 
(já analisados), como se pode verificar pela análise comparativa da zona de alta frequência 
dos espectros de RMN de 1H da 2’-BnTriazoloTPP 49a2 (Figura 18) e 1’-BnTriazoloTPP 
48a2 (Figura 19). Os espectros de 1H dos derivados 1’-alquilo apresentam, por ordem 
decrescente de desvio químico, um sistema AB (entre δ 8,94 e 9,14 ppm) com uma área de 
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integração correspondente a dois protões; um dupleto (entre δ 8,86 e 9,02 ppm) com uma 
área de integração correspondente a um protão; um sistema AB a cerca de δ 8,7 ppm com 
uma área de integração de dois protões e por fim, com um desvio químico muito próximo 
do sistema AB, um dupleto com uma área de integração correspondente a um protão. 
 
Composto H-7,8,17,18 H-12,13 R N-H 
47a δ (ppm) 8,94; 8,98 8,76 H 11,32 _ -2,94 
J (Hz) 
Multiplicidade 
4,9 
AB 
4,6 
AB 
 
_ 
sl 
_ 
_ 
_ 
s  
47b δ (ppm) 9,07; 9,09 8,79 H 12,38 _ -2,93 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,2 
AB 
_ 
s 
 
_ 
s 
_ 
_ 
_ 
s  
49a1 δ (ppm) 8,85; 8,92 8,72 CH3 4,38 _ -2,84 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,0 
AB 
4,6 
AB 
 
_ 
s 
_ 
_ 
_ 
s 
49b1 δ (ppm) 9,06 8,79 CH3 4,56 _ -2,95 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,0 
AB 
5,0 
AB 
 
_ 
s 
_ 
_ 
_ 
s 
49a2 δ (ppm) 8,88; 8,92 8,72 CH2 5,71 Ph 7,32-7,41; 7,47-7,50 -2,84 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,0 
AB 
4,6 
AB 
 
_ 
s 
 
_ 
m; m 
_ 
s 
49b2 δ (ppm) 9,05; 9,07 8,78 CH2 5,88 Ph 7,40-7,54 -2,97 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,0 
AB 
_ 
s 
 
_ 
s 
 
_ 
m 
_ 
s 
Tabela 8- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 1H das triazoloporfirinas 
47a, 47b, 49a1, 49b1, 49a2, 49b2. 
 
Tendo em atenção a estrutura da porfirina 1’-BnTriazoloTPP 48a2, é de esperar que 
os protões β-pirrólicos H-17 e H-18 sejam bastante influenciados pela sua proximidade ao 
grupo alquilo, em especial o protão H-18. Relativamente aos protões H-7 e H-8, a sua 
influência será previsivelmente muito menor. Assim, foi identificado: 
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- o sistema AB a valores de frequência maiores (δ 8,95 e 8,97 ppm) como sendo 
devido à ressonância dos protões H-7 e H-8;  
- o dupleto a δ 8,86 ppm como sendo devido à ressonância do protão H-17 e o 
dupleto a δ 8,70 ppm como sendo devido à ressonância do protão β-pirrólico mais próximo 
do grupo alquilo, o H-18 (que surge aqui muito mais desprotegido devido ao efeito da 
corrente de anel do grupo benzilo);  
- o sistema AB a δ 8,72 e 8,73 ppm como sendo devido ao par de protões H-12,13. 
O espectro de COSY da 1’-BnTriazoloTPP mostra a existência de acoplamento entre os 
protões pertencentes aos mesmos anéis pirrólicos, confirmando a identificação dos sinais 
devidos aos protões β-pirrólicos. 
 
Figura 19- Espectro de RMN de 1H da 1’-BnTriazoloTPP, 48a2. 
 
A identificação dos sinais da região de alta frequência dos espectros de RMN de 1H 
das porfirinas 1’-MeTriazoloTPP 48a1 e 1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 foi efectuada tendo 
como base a análise descrita para a 1’-BnTriazoloTPP. Assim, no espectro da 
1’-MeTriazoloTPP 48a1 os sinais em forma de dupleto em sistema de spin AB a δ 8,94 e 
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8,95 ppm foram atribuídos à ressonância dos protões H-7 e H-8; os sinais em forma de 
dupleto a δ 8,89 e 8,69 ppm foram atribuídos aos protões H-17 e H-18 respectivamente; o 
sistema de spin AB a δ 8,73 ppm aos protões H-12 e H-13. No espectro de 1H da 
1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 os sinais em forma de dupleto em sistema de spin AB a δ 9,09 
e 9,14 ppm foram atribuídos aos protões H-7 e H-8; o sinal em forma de dupleto a δ 9,02 
ppm foi atribuído ao protão H-17. Quanto ao protão H-18 e ao par de protões H-12,13, os 
respectivos sinais surgem sobrepostos, tendo sido identificados como um multipleto a δ 
8,79-8,82 ppm (é de referir que é possível identificar o sinal devido aos protões H-12 e 
H-13 a δ 8,80 ppm). 
 Os protões dos grupos alquilo na posição 1’ do anel triazol encontram-se mais 
protegidos que nos correspondentes isómeros 2’-metilo, uma vez que, devido à sua 
proximidade ao esqueleto porfirínico, sofrem o efeito protector da corrente de anel do 
macrociclo e do grupo arilo na posição 20 do mesmo. No espectro da 
1’-MeTriazoloTPFPP 48b1, o sinal em forma de singuleto a δ 4,02 pm (∆ = -0,54 ppm) 
assim como o sinal a δ 3,47 ppm (∆ = -0,91 ppm) no espectro da 1’-MeTriazoloTPP 48a1 
são devidos à ressonância dos protões do grupo CH3. Este efeito protector também se 
verifica no espectro de RMN de 1H da 1’-BnTriazoloTPP: o sinal em forma de singuleto a 
δ 4,66 ppm (∆ = -1,05 ppm) é devido aos dois protões CH2, enquanto que os sinais devidos 
aos protões do anel benzílico surgem a campos mais altos relativamente ao isómero (entre 
δ 6,66 e 7,02 ppm). A correcta atribuição dos sinais devidos aos protões do anel benzílico é 
confirmada no espectro de COSY da 1’-BnTriazoloTPP 48a1, o qual mostra o 
acoplamento entre os protões do CH2 e os protões orto e meta (acoplamento mais fraco) do 
anel em questão. 
 
 Na zona de menores frequências dos espectros surgem sinais em forma de singuleto 
devidos à ressonância dos NH do esqueleto porfirínico. Comparando com os respectivos 
isómeros 2’-alquilo, estes protões apresentam uma maior protecção. No espectro da 
1’-MeTriazoloTPP 48a1 o sinal em forma de singuleto surge a δ -2,97 ppm (∆ = -0,13 
ppm) e no espectro da 1’-BnTriazoloTPP 48a2 surge a δ -2,94 ppm (∆ = -0,10 ppm). 
Relativamente à 1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 observam-se dois singuletos a δ -3,11 e -3,06 
ppm (∆ = -0,16 e -0,11 ppm) identificados como devidos aos dois protões NH, indicando 
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que a presença do grupo metilo na posição 1 do anel triazol torna os tautómeros do 
macrociclo porfirínicos não-degenerados.  
Para elucidação do espectro de RMN de 13C da triazoloTPP 47a (que será discutido 
posteriormente) foram também obtidos os espectros de RMN de 1H da sua forma 
protonada, isto é da porfirina dissolvida em clorofórmio deuterado à qual se adicionou uma 
gota de ácido trifluoroacético. Tal como no espectro da porfirina não protonada, na região 
de alta frequência do espectro de 1H da forma protonada observam-se três sinais mas com 
multiplicidades diferentes. Os dois sinais em forma de duplo 
dupleto a δ 8,79 e 8,65 ppm correspondem à ressonância dos 
pares de protões β-pirrólicos H-7,18 e H-8,17. A multiplicidade 
destes sinais deve-se ao acoplamento de cada protão β-pirrólico 
com o seu protão vizinho (com uma constante de acoplamento 
em 3J de 4,9 Hz) e ao acoplamento a longa distância com o NH 
pirrólico (com uma constante de acoplamento em 4J de 1,3 Hz). O sinal em forma de 
dupleto a δ 8,72 ppm, com uma constante de acoplamento J 1,5 Hz, indicando um 
acoplamento a longa distância, foi atribuído aos dois protões β-pirrólicos vizinhos H-12 e 
H-13. A multiplicidade e valor da constante de acoplamento deste sinal indica que este par 
de protões é magneticamente semelhante (o que não se verificou na forma não protonada 
da porfirina, em que estes dois protões são ligeiramente diferentes dando origem a um 
sistema AB), verificando-se apenas o acoplamento em 4J com o protão NH do núcleo 
porfirínico. Relativamente aos sinais devidos aos protões dos grupos fenilo, verifica-se que 
os protões das posições orto estão muito mais desprotegidos que os correspondentes na 
porfirina não-catiónica, provocando dois sinais em forma de multipleto a δ 8,50-8,54 e 
8,56-8,59 ppm. À direita do sinal devido ao TMS surgem dois dupletos devidos aos NH do 
macrociclo, com uma área de integração total correspondente a três protões. Estes sinais 
surgem a valores de desvio químico (δ -0,78 ppm e δ -0,75 ppm) maiores que na forma não 
protonada, o que indica uma diminuição da corrente de anel na forma protonada. 
NH
NH
N
HN
Ph
Ph
Ph
Ph
N
NN
H
  
 
 
 
Composto H-7,8 H-17 H-12,13 H-18 R N-H 
48a1 δ (ppm) 8,94; 8,95 8,89 8,73 8,69 CH3 3,47 _ -2,97 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,2 
AB 
4,9 
d 
4,6 
AB 
4,9 
d 
 _ 
s 
_ 
_ 
_ 
s 
48b1 δ (ppm) 9,09; 9,14 9,02 8,79-8,82 CH3 4,02 _ -3,11; -3,06 
J (Hz) 
Multiplicidade 
5,0 
AB 
5,0 
d 
_ 
m 
 _ 
s 
_ 
_ 
_ 
2s 
48a2 δ (ppm) 8,95; 8,97 8,86 8,72; 8,73 8,70 CH2 4,66 Ph 6,66; 6,95-7,02 -2,94 
J (Hz) 
Multiplicidade 
4,9 
AB 
4,9 
d 
4,6 
AB 
4,6 
AB 
 _ 
s 
     7,0 ;      _ 
      d  ;     m 
_ 
s 
 
Tabela 9- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 1H das porfirinas 48a1, 48b1 e 48a2. 
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3.3.1.1.2.  Caracterização por RMN de 13C 
 
Tal como para os espectros de RMN de 1H das triazoloporfirinas, a análise dos seus 
espectros de 13C encontra-se também organizada em dois grupos: as triazoloporfirinas e os 
seus derivados 2’-alquilo; e os derivados 1’-alquilo. 
A análise dos espectros de RMN de 13C (Figura 21) é iniciada com o da 
triazoloTPFPP 47b por este ser o espectro mais simples. Neste espectro, assim como nos 
espectros de 13C das restantes meso-pentafluorofenilporfirinas sintetizadas, os carbonos dos 
grupos pentafluorofenilo surgem como pequenos sinais em forma de multipleto, a desvios 
químicos entre 114,9 e 148,2 ppm, devido ao acoplamento com os átomos de flúor e 
também aos longos tempos de relaxação. A análise dos espectros de RMN de 13C das 
meso-pentafluorofenilporfirinas irá incidir apenas sobre os carbonos metínicos e os α- e 
β-pirrólicos do macrociclo. 
O espectro de RMN de 13C da triazoloTPFPP 47b apresenta apenas 10 sinais na 
gama de desvios químicos de 100,3 a 156,7 ppm, evidenciando a simetria C2 desta 
porfirina. Neste espectro identificam-se facilmente as ressonâncias de alguns sinais por 
surgirem a frequências características, como é o caso das ressonâncias devidas aos pares de 
carbonos metínicos C-5,20 e C-10,15 que surgem a δ 100,3 e 105,2 ppm. Os sinais devidos 
às ressonâncias dos carbonos ligados aos protões β-pirrólicos surgem a δ 127,3; 128,3 e 
134,4 ppm, sendo os dois primeiros devidos aos pares C-7,18 e C-8,17 e o último aos 
carbonos C-12,13. Estes sinais foram inequivocamente atribuídos recorrendo ao espectro 
de HSQC (Figura 22). Neste espectro verifica-se a correlação entre a ressonância dos 
protões H-7,8,17,18 e os sinais a δ 127,3 e 128,3 ppm, assim como a correlação entre a 
ressonância dos protões H-12,13 e o sinal a δ 134,4 ppm.  
Para identificar os restantes sinais do espectro foi necessário recorrer à análise das 
conectividades (Figura 20) observadas no espectro de HMBC, visto que os restantes 
carbonos do macrociclo não estão directamente ligados a protões. No espectro de HMBC 
(Figura 23) observou-se: 
- a correlação entre os dois protões do grupo NH do macrociclo com os sinais 
devidos aos carbonos β-pirrólicos C-7,8,17,18 (indicando que estes carbonos pertencem 
aos dois pirróis com NH, o que confirma a identificação efectuada com base no espectro de 
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HSQC) e com os sinais a δ 137,3 e 138,5 ppm permitindo identificar estes dois sinais como 
sendo devidos aos carbonos α-pirrólicos C-6,19 e C-9,16. Estes assinalamentos são 
confirmados pela correlação entre os quatro protões H-7,8,17,18 e os dois sinais devidos 
aos carbonos C-6,9,16,19 a δ 137,3 e 138,5 ppm; 
- a correlação entre os protões H-12,13 e o sinal a δ 155,0 ppm indicando tratar-se 
do sinal devido à ressonância dos seus carbonos vizinhos C-11,14. Neste caso não se 
verifica qualquer correlação com os sinais devidos aos NH do núcleo porfirínico. Isto 
porque, como se pode verificar na estrutura da porfirina, os carbonos C-11,14 pertencem a 
um dos anéis do núcleo porfirínico em que o átomo de azoto não se encontra ligado a um 
protão. 
 
NH C-7, 8, 17, 18
C-6, 9, 16, 19
H-12, 13
C-11, 14  
Figura 20- Correlações observadas no espectro de HMBC da triazoloTPFPP 47b utilizadas 
na identificação dos sinais do espectro de RMN de 13C devidos à ressonância dos carbonos 
α- e β-pirrólicos. 
 
Restava ainda atribuir os sinais a desvios químicos δ 141,6 e 156,7 ppm que 
corresponderiam às ressonâncias dos pares de carbonos C-2,3 e C-1,4, os únicos ainda não 
identificados. Estes sinais não apresentam qualquer correlação nos espectros de HMBC ou 
HSQC devido à sua “distância” aos protões. Analisando a estrutura da porfirina verifica-se 
que os carbonos C-2 e C-3 são β-pirrólicos e que os C-1 e C-4 são α-pirrólicos. Tendo em 
atenção que tipicamente os carbonos α-pirrólicos se encontram mais desprotegidos que os 
β-pirrólicos, o sinal a δ 141,6 ppm poderia ser atribuído aos carbonos C-2 e C-3, enquanto 
que o sinal a δ 156,7 ppm aos carbonos C-1 e C-4 que se encontram mais desprotegidos.  
Os carbonos em análise pertencem ao anel do macrociclo que se encontra fundido 
ao anel triazol sendo esperada uma influência desprotectora, devido ao aumento da 
corrente de anel e à presença dos átomos de azoto, sobre estes carbonos. Este efeito será 
mais significativo sobre C-2 e C-3 uma vez que estes se encontram directamente ligados a 
átomos de azoto do anel triazol. Assim sendo, pode ser feita uma comparação entre o 
desvio químico do sinal devido à ressonância dos carbonos C-11 e C-14 e o desvio 
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químico do sinal atribuído a C-1 e C-4 (∆ = 1,7 ppm) e também entre o desvio químico do 
sinal devido à ressonância dos carbonos C-12 e C-13 e o desvio químico do sinal atribuído 
a C-2 e C-3 (∆ = 7,7 ppm), pois estamos perante carbonos do núcleo porfirínico que 
pertencem a pirróis estruturalmente semelhantes, isto é, em que o azoto do pirrol não está 
ligado a um átomo de hidrogénio. Como era esperado, a presença do anel triazol provoca 
uma maior desprotecção em C-2,3 do que em C-1,4. 
 
Figura 21- Espectro de RMN de 13C da triazoloTPFPP 47b. 
 
 
Figura 22- Espectro de HSQC da 
triazoloTPFPP 47b. 
Figura 23- Espectro de HMBC da 
triazoloTPFPP 47b. 
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A análise efectuada para o espectro de RMN de 13C da triazoloTPFPP 47b pode ser 
estendida às 2’-alquilporfirinas e, apesar de algumas particularidades, à triazoloTPP 47a 
(ver Erro! A origem da referência não foi encontrada.). Assim: 
 - relativamente aos carbonos β-pirrólicos, os sinais devidos à ressonância dos dois 
pares de carbonos C-7,18 e C-8,17 surgem a δ 127,2 - 127,3 ppm e a δ 128,1 - 128,5 ppm; 
o sinal devido à ressonância dos carbonos C-12,13 surge a δ 134,0 - 134,4 ppm e o sinal 
devido à ressonância dos carbonos C-2,3 surge a δ 141,0 - 142,1 ppm; 
 - quanto aos carbonos α-pirrólicos o sinal devido à ressonância do par de carbonos 
C-1, 4 surge a δ 155,0 - 157,7 ppm; os sinais devidos à ressonância dos pares de carbonos 
C-6,19 e C-9,16 (apenas para os derivados 2’-alquilo) surgem a δ 137,1 - 137,4 ppm e a δ 
138,5 - 139,0 ppm; o sinal devido à ressonância dos carbonos C-11 e C-14 (apenas para os 
derivados 2’-alquilo) surgem a δ 154,4 - 154,8 ppm. No espectro de carbono da 
triazoloTPP 47a apenas se observa um sinal mal definido a δ 137,7 ppm que, por analogia 
com os outros espectros, foi atribuído à ressonância dos carbonos α-pirrólicos; 
 - os sinais devidos à ressonância dos carbonos metínicos surgem a δ 116,3 e a 121,5 
ppm nos espectros dos derivados da triazoloTPP, 48a e 49a. No caso dos derivados obtidos 
a partir da triazoloTPFPP 47b, estes sinais surgem a δ 100,1 e a 104,9 ppm. A maior 
protecção dos carbonos metínicos verificada nos espectros das meso-
pentafluorofenilporfirinas deve-se o carácter menos negativo destes carbonos devido ao 
efeito sacador de electrões exercido pelos grupos pentafluorofenilo. No espectro de 
carbono da triazoloTPP 47a observa-se apenas um sinal mal definido a δ 121,8 ppm 
devido à ressonância dos carbonos metínicos. 
 Nos espectros de 13C dos derivados da TPP, a desvios químicos de δ 126,6 a 142,0 
ppm surgem os sinais devidos à ressonância dos carbonos dos grupos fenilo. Estes sinais 
foram inequivocamente atribuídos recorrendo aos espectros de HSQC e HMBC. O 
espectro de HSQC mostra a correlação entre a ressonância dos protões H-3,5,4 (sinal em 
forma de multipleto) e os sinais de grande intensidade a δ 126,7 - 126,8 ppm e δ 
127,24 - 127,9 ppm e com os sinais de menor intensidade a δ 127,7 - 127,8 ppm e a 
127,96 - 128,7 ppm. Tendo em atenção a intensidade dos sinais, os dois primeiros foram 
atribuídos aos carbonos C-3 e C-5 e os dois últimos aos carbonos C-4 dos grupos fenilo. 
Os sinais de grande intensidade a δ 133,4 - 133,8 ppm e 134,4 ppm foram atribuídos à 
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ressonância dos carbonos C-2 e C-6 dos grupos fenilo observando-se no espectro HSQC a 
correlação entre estes sinais e as ressonâncias dos protões H-2 e H-6 dos grupos fenilo. 
Quanto ao carbono C-1 dos grupos fenilo o sinal devido à sua ressonância foi atribuído 
recorrendo ao espectro de HMBC. Este espectro mostra a correlação entre os sinais 
devidos aos protões H-3,5 e os sinais a δ 141,3 - 141,3 ppm e 142,0 ppm. O espectro de 
HSQS não mostra qualquer correlação deste sinal com protões. 
 Na zona alquílica dos espectros de RMN de 13C dos derivados 2’-alquilo surgem os 
sinais devidos à ressonância dos carbonos dos grupos CH3 e CH2. Nos espectros dos 
derivados metilados os sinais a δ 42,9 e 43,2 ppm foram identificados como sendo devidos 
à ressonância dos carbonos metílicos da 2’-MeTriazoloTPP 49a1 e 2’-MeTriazoloTPFPP 
49b1, respectivamente. Nos espectros de HSQC, a correlação entre estes sinais e a 
ressonância dos protões metílicos confirma a atribuição efectuada. Relativamente aos 
derivados benzilados, os sinais a δ 59,4 e 60,1 ppm foram identificados como sendo 
devidos à ressonância dos carbonos CH2 dos compostos 2’-BnTriazoloTPP 49a2 e 
2’-BnTriazoloTPFPP 49b2, respectivamente. Os sinais devidos às ressonâncias dos 
carbonos do anel aromático do grupo benzilo foram identificados inequivocamente por 
análise dos espectros de HSQC e HMBC. 
 
 A análise efectuada para a atribuição dos sinais dos espectros de RMN de 13C dos 
derivados 1’-alquilo (Tabela 11) foi muito semelhante à já descrita para as outras 
triazoloporfirinas. Os sinais devidos à ressonância dos carbonos dos derivados 1’-alquilo 
surgem a valores de desvio químico semelhantes aos dos carbonos dos respectivos 
isómeros 2’-alquilo (tendo em atenção a, quase geral, duplicação de sinais nos espectros 
das porfirinas 1’-alquilo por estas não possuírem plano de simetria). Esta semelhança já 
não se verifica para os sinais devidos aos carbonos do pirrol que se encontra fundido ao 
anel triazol. 
 Relativamente aos sinais devidos à ressonância dos carbonos C-1,2,3,4, a presença 
do grupo alquilo ligado ao azoto 1 do anel triazolo torna estes carbonos magneticamente 
diferentes, provocando grandes alterações nos desvios químicos dos sinais. 
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3.3.1.1.3.  Caracterização por RMN de 19F 
 
A presença de átomos de flúor nas porfirinas 47b, 48b1, 49b1 e 49b2 permitiu a 
sua caracterização por RMN de 19F.  
Como se pode verificar na Tabela 12, os espectros de RMN de 19F da 
triazoloTPFPP 47b e dos seus derivados 2’-alquilo são semelhantes, não se verificando 
assim influência dos grupos alquilo localizados no anel triazol sobre os átomos de flúor.  
Tal como referido no subcapítulo 2.2.5.2.2 relativamente à 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina, a influência da corrente de anel do macrociclo e o 
efeito de ressonância dos átomos de flúor diferencia magneticamente os átomos de flúor 
F-2,6 (os menos protegidos; δ -160 ppm) dos F-4 (δ -175 ppm) e dos F-3,5 (os mais 
protegidos; δ -185 ppm). No entanto, a simetria C2 exibida pelas triazoloporfirinas 47b, 
49b1 e 49b2 provoca sinais diferenciados, embora próximos, para os átomos de flúor dos 
anéis ligados às posições meso 5 e 20 e para os dos anéis nas posições meso 10 e 15. 
 
 A não existência de simetria na 1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 provoca algumas 
alterações no seu espectro de 19F, tal como se verificou para os respectivos espectros de 1H 
e 13C. No espectro de flúor surgem igualmente os átomos de flúor F-2 e F-6 como os 
menos protegidos e os F-3 e F-5 como os mais protegidos. No entanto, surgem agora três 
sinais devidos à ressonância de cada tipo de átomo, com áreas de integração 2:4:2 para os 
átomos F-2, F-3, F-5 e F-6 (sendo que o sinal intermédio se apresenta em forma de 
multipleto) e com áreas de integração 1:2:1 para os átomos F-4. 
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 C-meso C-β C-α R 5,10,15,20-Ph 
Composto C-5,10,15,20 C-2,3 C-7,8,17,18 C-12,13 C-1,4 C-6,9,16,19 C-11,14  C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 
47a 121,8 141,8 127,3; 128,5 134,40 155,0 137,7 - - - - - 141,8 133,4; 134,45 126,8; 127,9 127,7; 128,7 
47b 100,3; 105,2 141,6 127,3; 128,3 134,4 156,7 137,3; 138,5 155,0 - - - - - - - - - 
49a1 116,3; 121,5 140,8 127,27; 128,1 134,4 157,7 137,4; 139,0 154,4 42,9 - - - - 141,4; 142,0 133,7; 134,4 126,7; 127,30 127,8; 128,0 
49b1 100,1; 104,9 142,1 127,1; 128,2 134,2 156,9 137,2; 138,6 154,7 43,2 - - - - - - - - 
49a2 116,4; 121,5 141,0 127,21; 128,2 134,0 157,7 137,3; 138,9 154,4 59,4 135,8 128,9 128,4 128,05 141,3; 142,0 133,8; 134,4 126,7; 127,24 127,8; 127,96
49b2 100,1; 104,9 142,1 127,2; 128,2 134,2 156,8 137,1; 138,5 154,8 60,1 134,4 128,74 129,0 128,67 - - - - 
 
Tabela 10- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 13C das triazoloporfirinas 47a, 47b, 49a1, 49b1, 49a2 e 49b2. 
 
 
 
 
 
 
 
 C-meso C-β C-α R 5,10,15,20-Ph 
Composto C-5,10,15,20 C-2 C-3 C-7,8,17,18 C-12,13 C-1 C-6,9,16,19 C-11,14 C-4  C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 
48a1 116,5; 117,3; 121,2; 121,8 145,0 162,6 
127,51; 128,1; 
128,2 
134,03; 
134,4 139,9 
137,6; 138,2; 
138,6; 139,3 154,4; 155,1 35,9 - - - - 
141,1; 141,7; 
141,9; 142,5 
133,95; 134,48; 
134,53; 135,4 
126,7; 126,8; 
127,3; 127,48 
127,9; 128,4; 
129,2 
48b1 100,2; 100,9; 104,5; 105,5 144,9 162,7 
127,2; 128,1; 
128,5; 128,6 
134,3; 
134,8 137,7 
137,3; 138,1; 
138,5; 139,1 154,7; 155,7 36,9 - - - - - - - - 
48a2 116,8; 116,8; 117,5; 121,2 144,8 162,7 
127,6; 128,39; 
128,42 
134,1; 
134,4 139,2 
127,6; 128,39; 
128,42; 127,9 154,5; 155,3 52,6 137,5 126,3 127,9 127,1 
141,1; 141,7; 
141,9; 142,2 
134,2; 134,56; 
134,59; 134,8 
126,75; 126,84; 
128,08; 128,12 
127,3; 128,3; 
129,0 
 
Tabela 11- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 13C das triazoloporfirinas 48a1, 48b1 e 48a2. 
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Composto F-2, 6 F-3,5 F-4 
47b δ (ppm) -160,06; -161,15 -184,66; -185,16 -174,49; -175,16 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
2 dd 
22,6; 8,5 
2 dt 
22,6 
2 t 
49b1 δ (ppm) -160,07; -161,29 -184,74; -185,49 -174,64; -175,69 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
2 dd 
22,6; 8,5 
2 dt 
22,6 
2 t 
48b1 δ (ppm) 
-158,68; -161,66;         
-159,99 a -160,10 
-183,02; 185,39;         
-184,40 a -184,66 
-171,72; -174,26;       
-174,95 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
2 dd; m 
22,6; 8,5 
2 dt; m 
22,6 
3 t 
49b2 δ (ppm) -160,05; -161,19 -184,73; -185,68 -174,63; -175,79 
J (Hz) 
Multiplicidade 
22,6; 8,5 
dd 
22,6; 8,5 
2 dt 
22,6 
2 t 
Tabela 12- Desvios químicos (ppm a partir de CFCl3) de RMN de 19F das triazoloporfirinas 
47b, 49b1, 48b1 e 49b2. 
 
 
 
3.4.  N-ARILAÇÃO DE [1,2,3]TRIAZOLO[4,5-b]PORFIRINAS 
 
 Dando continuidade ao estudo do comportamento das triazoloporfirinas face a 
reacções de N-substituição no anel triazol, foram também realizadas reacções de 
N-arilação, o que permitiu a síntese de novos e interessantes compostos porfirínicos. 
 Sendo conhecida a capacidade da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
participar em reacções de substituição com perda de átomos de flúor, decidiu-se utilizar 
esta porfirina como agente de N-arilação das triazoloporfirinas, esperando desta forma 
obter sistemas multiporfirínicos.  
A reacção da triazoloTPP 47a com TPFPP (2 equiv.) foi efectuada em meio básico 
(carbonato de potássio) utilizando DMF como solvente. Após 4 horas de agitação 
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magnética a 80ºC o cromatograma de TLC da mistura reaccional mostrou que toda a 
triazoloTPP havia reagido. Além disso mostrava a presença de novas manchas com 
polaridades intermédias entre as das duas porfirinas de partida. Deu-se por terminada a 
reacção, tendo-se adicionado à mistura reaccional uma solução aquosa de ácido cítrico de 
modo a precipitar o material porfirínico. O sólido formado foi então filtrado, dissolvido em 
clorofórmio, lavado com água e seco por sulfato de sódio anidro. Procedeu-se de seguida à 
purificação do material porfirínico por cromatografia de coluna em sílica gel, tendo-se 
eluído a TPFPP que não reagiu, seguida de uma fracção maioritária e por fim uma última 
fracção que, por ser uma mistura, foi posteriormente purificada por cromatografia 
preparativa, isolando-se duas fracções.  
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A análise espectroscópica da fracção maioritária permitiu identificá-la como sendo 
a díade triazoloTPP-TPFPP 50a (57%) resultante da substituição de um átomo de flúor da 
5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina por uma unidade de triazoloporfirina.  
Os espectros de massa obtidos para as duas fracções minoritárias indicam tratar-se 
de tríades. A substituição de dois átomos de flúor da TPFPP por duas unidades de 
triazoloTPP 47a pode ocorrer em anéis pentafluorofenilo de posições meso adjacentes ou 
opostas, levando assim à formação de dois compostos diferentes, 51 e 52. As fracções 
obtidas em TLC preparativa foram identificadas como sendo a tríade 51 (a de maior Rf) e a 
tríade 52 (a de menor Rf). 
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 Ao verificar a ocorrência de várias substituições na TPFPP, foi também realizada a 
reacção em condições estequiométricas favoráveis à ocorrência de quatro substituições em 
cada molécula de TPFPP. Assim, efectuou-se uma nova reacção, com condições 
reaccionais semelhantes, mas utilizando 5 equivalentes de triazoloTPP 47a. A reacção foi 
seguida por TLC verificando-se a formação de vários compostos. A alteração da 
intensidade das manchas nos cromatogramas efectuados ao longo do tempo foi indicativa 
da ocorrência de substituições sucessivas na TPFPP. Após 20 horas de agitação magnética 
a 80ºC, foi realizado um cromatograma de TLC da mistura reaccional. Este mostrou a 
presença de uma mancha maioritária. Depois de tratada a mistura reaccional, a sua 
purificação por cromatografia de coluna em sílica gel permitiu recolher uma fracção cor-
de-rosa, posteriormente identificada como sendo o composto pentaporfirínico 53. Este 
composto foi identificado por espectrofotometria de UV-vis, espectrometria de massa 
(utilizando ionização por electrospray) por RMN de 1H, 13C e 19F, assim como por 
difracção de raios X. 
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 Tendo em conta estes resultados encorajadores, foi também realizada a reacção de 
N-arilação da triazoloTPFPP 47b. Assim sendo, colocou-se triazoloTPFPP a reagir com 
um excesso de TPFPP, em meio básico, utilizando DMF como solvente. Foram usados 2 
equivalentes de TPFPP para limitar a possível ocorrência da reacção de N-arilação entre 
uma molécula de triazoloporfirina e um grupo pentafluorofenilo de outra unidade de 
triazoloporfirina. A reacção foi iniciada a uma temperatura de 60ºC e após 24h de reacção 
o TLC realizado indicou que apesar de se ter formado um novo composto, ainda 
permanecia uma grande quantidade de triazoloporfirina por reagir. Adicionou-se então 
mais TPFPP com o intuito de forçar a reacção, e aumentou-se gradualmente a temperatura 
da reacção até aos 90ºC. Os cromatogramas de TLC então obtidos mostravam a formação 
de outros compostos ao longo do tempo apesar de não se verificar uma alteração 
significativa da quantidade de triazoloTPFPP 47b que permanecia na mistura reaccional 
por consumir. É conhecida a formação de derivados aminados da TPFPP decorrentes da 
reacção desta porfirina com N,N-dimetilamina formada por decomposição térmica de 
DMF.134,205 Este facto levantou a possibilidade dos novos compostos observados no 
cromatograma, à medida que se aumentava a temperatura, serem o resultado da ocorrência 
dessa reacção indesejada, pelo que se terminou a reacção. Depois de tratada seguindo o 
procedimento já descrito para as outras reacções em que a DMF é utilizada como solvente, 
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a mistura reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. Depois de 
recolhida a TPFPP que não reagiu, foi eluída uma fracção de cor castanha que foi 
posteriormente identificada como a díade pretendida 50b. Foi ainda eluída uma outra 
fracção que se verificou ser uma mistura e por fim a triazoloTPFPP não consumida. A 
análise por espectrometria de massa da penúltima fracção recolhida confirmou tratar-se de 
compostos porfirínicos resultantes da reacção com produtos de degradação do solvente. 
 Pretendendo-se melhorar o rendimento da síntese da díade 50b, esta reacção foi 
efectuada com outros solventes. Após 24 horas de reacção em THF à temperatura ambiente 
não se verificou a formação de produtos, não havendo qualquer alteração após 24 horas de 
agitação magnética a 70ºC. Foi também experimentado DMSO, tendo-se obtido a díade 
50b com um rendimento de apenas 8%, após 2 dias de agitação magnética a 80ºC.  
Verifica-se assim que a triazoloTPFPP 47b é menos reactiva que a triazoloTPP 47a 
face à N-arilação com TPFPP, tendo-se obtido a díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b com um 
rendimento de apenas 29%, após 3 dias de agitação magnética a 60ºC utilizando DMF 
como solvente. 
 
 
3.4.1.  Caracterização estrutural dos compostos obtidos 
 
Os produtos obtidos foram caracterizados por espectrofotometria de UV-vis, por 
espectrometria de massa e por RMN. O composto 53 foi também caracterizado por 
difracção de raios X (Figura 24).206 
 
Figura 24- Estrutura do composto 53 obtida por raios X. 
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3.4.1.1.  Espectrofotometria de UV-vis 
 
Como se pode verificar na Tabela 13, os sistemas multiporfirínicos sintetizados 
apresentam espectros de UV-vis semelhantes aos das respectivas triazoloporfirinas de 
partida, verificando no entanto um ligeiro desvio para o vermelho das respectivas bandas 
Soret relativamente aos reagentes de partida. A semelhança entre estes espectros indica que 
nos oligómeros porfirínicos não existe uma sobreposição significativa das orbitais π dos 
vários resíduos. Isto verifica-se por causa do elemento de ligação entre os macrociclos ser 
um anel benzénico que, devido à repulsão provocada pelos protões β-pirrólicos, não se 
encontra coplanar com eles.207 Desta forma, apesar da conjugação no sistema π, não se 
verifica uma extensão da aromaticidade decorrente da formação da díade, mas sim apenas 
perturbações muito ligeiras na estrutura electrónica do sistema multiporfirínico.  
 
composto λmáx. (nm) 
47a 415 515 549 583 647 
50a 422 511 552 585 637 
53 425 515 552 586 638 
47b 409 505 531 (sh) 583 638 
50b 417 507 536 (sh) 583 638 
Tabela 13- Valores máximos de absorvência observados no espectro de visível das 
triazoloporfirinas e sistemas multiporfirínicos. 
 
3.4.1.2.  Espectrometria de massa 
 
Os compostos sintetizados foram também analisados por espectrometria de massa.  
O espectro de massa da díade triazoloTPP-TPFPP 50a apresenta o ião m/z 1610 
consistente com o ião (M+H)+ e como ião principal o ião m/z 1611 correspondente ao ião 
(M+2H)+. A observação destes iões (M+2H)+ foi já referida na literatura em espectros de 
massa (FAB+) de porfirinas fluoradas e de dímeros.208,209 A formação de iões (M+2H)+ 
nestes casos pode ser devida à presença de átomos de flúor e de um número adicional de 
átomos de azoto. 
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Os espectros de massa das duas tríades 51 e 52 apresentam o ião m/z 2245 
correspondente ao ião (M+H)+.  
O espectro de massa da díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b apresenta o ião m/z 1970 
correspondente ao ião (M+H)+.  
 
Tendo em atenção que o limite de linearidade da EM FAB+ é ultrapassado para 
massas moleculares superiores a 2500, este método de ionização não foi utilizado para a 
obtenção do espectro de massa do composto pentaporfirínico 53, tendo este sido obtido por 
electrospray (Figura 25). Neste espectro não se observa o ião (M+H)+, mas sim os picos 
correspondentes aos iões com carga múltipla (M+2H)2+, (M+3H)3+ e (M+4H)4+. Estes iões 
multicarregados são o resultado da ocorrência de múltiplas protonações no oligómero 
facilitadas pela presença de vários átomos passíveis de serem protonados (como os átomos 
de azoto) na estrutura molecular.  
 
 
Figura 25 – Espectro de massa do composto pentaporfirínico 53, obtido por electrospray. 
? Picos devidos ao sistema de solventes utilizado 
 
Com o objectivo de conhecer o ião molecular que esteve na origem do espectro de 
massa apresentado na Figura 25, procedeu-se à desconvolução deste espectro utilizando 
um software adequado. O espectro desconvolucionado (Figura 26) mostra o ião (M+H)+ a 
m/z 3516,190. Este valor de razão massa/carga é confirmado pelo padrão isotópico 
calculado para este ião (Figura 27), que apresenta o valor 3516,035 para a sua massa 
isotópica. Estes resultados confirmam tratar-se do composto 53 pretendido. 
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Figura 26 – Espectro obtido por desconvolução do espectro de massa ESI do composto 53. 
 
 
Figura 27 – Padrão isotópico calculado para o ião (M+H)+ do composto 53. 
 
 
3.4.1.3.  Caracterização por RMN 
 
Os espectros de RMN de 1H e de 13C dos compostos multiporfirínicos maioritários 
foram interpretados com o auxílio dos espectros bidimensionais de correlação 
espectroscópica heteronuclear (HSQC e HMBC) e homonuclear (COSY). Para os 
compostos minoritários não foram obtidos os espectros de 13C, tendo a análise dos 
respectivos espectros de RMN de 1H sido efectuada por comparação. 
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3.4.1.3.1.  Caracterização por RMN de 1H 
 
O espectro de RMN de 1H da díade triazoloTPP-TPFPP 50a mostra, na zona de 
baixas frequências do espectro, dois sinais em forma de singuleto a desvios químicos δ 
-2,87 e -2,71 ppm. Estes sinais, devidos à ressonância dos protões NH do interior dos 
macrociclos, possuem áreas de integração iguais, o que confirma tratar-se de uma díade de 
triazoloTPP e de TPFPP. O sinal a δ -2,87 ppm foi atribuído aos protões NH do resíduo de 
TPFPP e o sinal a δ -2,71 ppm aos protões NH do resíduo de triazoloTPP. Esta 
identificação foi baseada nas informações fornecidas pelos espectros de 1H dos compostos 
formados por múltiplas substituições na molécula de TPFPP (espectros esses que serão 
posteriormente discutidos) e pelos espectros das duas porfirinas de partida. 
Ao contrário do verificado no espectro de RMN de 1H da triazoloTPP 47a, no 
espectro da díade triazoloTPP-TPFPP 50a os protões dos grupos fenilo das posições 5 e 15 
provocam sinais diferenciados dos sinais provocados pelos protões dos grupos fenilo das 
posições 10 e 20 do macrociclo. Assim, a δ 7,77-7,82 ppm e δ 7,91-7,93 ppm surgem dois 
multipletos, com áreas de integração correspondentes a 6 protões, devidos às ressonâncias 
dos protões H-3,4,5 dos grupos fenilo. A δ 8,25-8,28 ppm e δ 8,32-8,34 ppm surgem dois 
multipletos, desta feita com áreas de integração correspondentes a 4 protões, devidos às 
ressonâncias dos protões H-2,6 dos grupos fenilo. A correcta identificação destes sinais foi 
confirmada pelo espectro de COSY. 
 Na zona de maiores frequências do espectro observam-se os sinais provocados pela 
ressonância dos catorze protões β-pirrólicos dos dois resíduos porfirínicos: 
- a δ 8,78 ppm surge, com uma área de integração correspondente a dois protões, 
um sistema AB que exibe um “efeito telhado” muito pronunciado em que apenas se 
encontra resolvido um sinal interior possuindo os dois sinais exteriores uma intensidade 
muito reduzida. A existência de um sinal semelhante no espectro de 1H da triazoloTPP 47a 
sugere tratar-se do sinal devido à ressonância dos protões H-12 e H-13 do resíduo de 
triazoloTPP. Esta atribuição é apoiada pela ausência, no espectro de COSY (Figura 28), de 
correlação entre este sinal e qualquer um dos sinais devidos à ressonância dos protões NH; 
- a δ 8,95 ppm surge um sinal em forma de singuleto devido a quatro protões 
β-pirrólicos. A existência de correlação, no espectro de COSY (Figura 28), entre este sinal 
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e o sinal devido à ressonância dos protões NH do resíduo de TPFPP indica tratar-se de 
protões deste resíduo. A semelhança entre o desvio químico deste sinal e o dos protões 
β-pirrólicos da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (δ 8,92 ppm) indica que 
estes protões são pouco influenciados pela presença do resíduo de triazoloTPP, o que levou 
a atribuir este sinal à ressonância dos protões H-12’, H-13’, H-17’ e H-18’; 
- a valores de desvios químicos entre 8,98 e 9,02 ppm surge um multipleto devido à 
ressonância de seis protões β-pirrólicos. No espectro de COSY (Figura 28) o sinal devido 
aos protões NH do resíduo de triazoloTPP apresenta correlação apenas com este 
multipleto, indicando que neste multipleto se inclui os sinais devidos à ressonância dos 
protões H-7,8,17,18 do resíduo de triazoloTPP. Este multipleto inclui também um sinal 
devido a dois protões do resíduo TPFPP (o espectro de COSY apresenta uma correlação 
pouco intensa entre o sinal devido aos protões NH do resíduo de TPFPP e este multipleto). 
Estes protões encontram-se ligeiramente menos protegidos que os outros quatro protões 
que provocam um sinal a δ 8,95 ppm, pelo que neste multipleto se inclui também os sinais 
devidos à ressonância dos protões referenciados como H-2’ e H-8’; 
- a δ 9,14 ppm surge um sinal em forma de dupleto (J 4,7 Hz) devido à ressonância 
de dois protões β-pirrólicos do resíduo de TPFPP (o espectro de COSY mostra a existência 
de correlação entre o sinal devido a estes protões e o sinal a δ -2,87 ppm devido aos 
protões NH do resíduo de TPFPP). Estes protões são os que mostram maior influência 
(desprotecção) da presença do resíduo de triazoloTPP, pelo que este sinal foi atribuído aos 
protões H-3’ e H-7’. 
 
 
Figura 28 – Ampliação do espectro de COSY da díade triazoloTPP-TPFPP 50a. 
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 Os espectros de RMN de 1H das duas tríades 51 e 52 são muito semelhantes, como 
se pode verificar na Tabela 14. No entanto, uma análise mais cuidada da zona dos 
respectivos espectros de 1H correspondente aos protões β-pirrólicos, mais especificamente 
dos sinais provocados pelos quatro protões mais desprotegidos da molécula, permitiu 
identificar estes dois isómeros. 
Como foi referido na análise 
do espectro de 1H da díade 
triazoloTPP-TPFPP, os protões 
β-pirrólicos do resíduo de 
TPFPP que se encontram mais 
próximos do resíduo de 
triazoloTPP são os mais 
desprotegidos da molécula, 
encontrando-se em cada uma das tríades 51 e 52 quatro protões nestas condições. No 
espectro de protão da tríade com maior Rf (em TLC) observa-se um sinal em forma de 
dupleto a δ 9,16 ppm devido à ressonância dos quatro protões mais desprotegidos da 
molécula. Já no espectro da outra tríade observam-se dois sinais, um em forma de singuleto 
largo a δ 9,23 ppm e um em forma de dupleto a δ 9,17 ppm, cada um com uma área de 
integração correspondente a dois protões. Analisando a estrutura 51, verifica-se que o 
ambiente magnético dos quatro protões β-pirrólicos H-3’,7’,13’,17’ do resíduo de TPFPP 
que se encontram mais próximos do resíduo de triazoloTPP é idêntico, esperando-se que 
estes protões provoquem um sinal em forma de dupleto devido ao acoplamento com o 
protão β-pirrólico vizinho. O mesmo não se verifica na estrutura 52, na qual os protões 
H-7’,8’ são magneticamente semelhantes, esperando-se assim que a sua ressonância 
origine um sinal em forma de singuleto, e os protões H-3’,12’, também magneticamente 
iguais, provoquem um sinal em forma de dupleto devido ao acoplamento com respectivo 
protão β-pirrólico vizinho, magneticamente diferente. Tendo em conta a análise efectuada, 
a fracção com maior valor de Rf (em TLC) foi identificada como sendo o composto 51 e a 
fracção com menor valor de Rf como sendo o composto 52. O restante dos espectros de 1H 
destes dois isómeros é semelhante. A cerca de δ 8,78 ppm um sinal em forma de singuleto, 
com uma área de integração correspondente a quatro protões foi, por comparação com o 
espectro da díade 50a, atribuído aos protões H-12 e H-13 dos resíduos de triazoloTPP. Da 
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mesma forma, o multipleto observado no intervalo de δ 9,05 a 8,98 ppm e com uma área 
de integração correspondente a doze protões, foi atribuído à ressonância dos restantes 
protões β-pirrólicos dos resíduos de triazoloTPP e do resíduo de TPFPP. Na zona de baixas 
frequências destes espectros surgem dois sinais em forma de singuleto, a desvios químicos 
δ -2,71 ppm e δ -2,82 ppm no caso do isómero 51 e a desvios químicos δ -2,70 ppm e δ 
-2,81 ppm no caso do isómero 52. A relação entre as áreas destes dois singuletos é 2:1, o 
que indica que o sinal com menor desvio químico é devido à ressonância dos quatro 
protões NH dos dois resíduos de triazoloTPP e o sinal com maior desvio químico é devido 
à ressonância dos dois protões NH do resíduo de TPFPP. 
 
 Relativamente ao espectro de RMN de 1H do composto pentaporfirínico 53, a sua 
simplicidade é explicada pela grande simetria da molécula, apresentando esta dois planos 
de simetria. Neste espectro observa-se um sinal em forma de singuleto a δ -2,69 ppm 
devido à ressonância dos dez protões NH (ao contrário das outras moléculas com menor 
número de resíduos porfirínicos, não se encontra resolvido o sinal devido aos protões NH 
do resíduo de TPFPP). A valores de desvio químico entre δ 7,97 e 8,41 ppm surgem quatro 
sinais em forma de multipleto devidos à ressonância dos oitenta protões dos grupos fenilo 
da molécula. Na zona de maiores frequências do espectro surge: a δ 8,79 ppm um sinal em 
forma de singuleto devido aos protões H-12 e H-13; a δ 9,02 ppm um sinal em forma de 
singuleto largo devido aos protões H-7,8,17,18 dos quatro resíduos de triazoloTPP; e a δ 
9,29 ppm surge em forma de singuleto o sinal devido à ressonância dos oito protões 
β-pirrólicos do resíduo de TPFPP (estes átomos encontram-se todos próximos dos resíduos 
de triazoloTPP o que provoca a sua desprotecção). 
 
 O espectro de RMN de 1H da díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b apresenta a δ -2,84 
e -2,83 ppm dois sinais resolvidos em forma de singuleto devidos à ressonância dos 
protões NH dos resíduos de TPFPP e triazoloTPFPP. Tal como no espectro da díade 50a, 
os protões β-pirrólicos da díade 50b (ver Figura 29) que se encontram mais protegidos são 
os H-12 e H-13 do resíduo que contém o anel triazol (sistema AB a δ 8,84 ppm) e os 
protões H-12’, H-13’, H-17’ e H-18’ do resíduo de TPFPP (singuleto largo a δ 8,97 ppm). 
Neste espectro observam-se ainda quatro sinais, um sistema AB (J 4,9 ppm) a δ 9,14 e 9,20 
Capítulo 3 
N-Arilação de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas  187 
 
ppm e dois multipletos a δ 9,03-9,05 ppm e δ 9,21-9,23 ppm, possuindo cada um deles 
uma área de integração correspondente a dois protões. A forma dos dois multipletos sugere 
que a estrutura molecular que está na sua origem não roda livremente em solução. 
Analisando a estrutura da molécula verifica-se que este efeito poderia ocorrer no resíduo 
que contém o anel triazol, uma vez que este anel poderia induzir uma certa repulsão sobre 
os volumosos anéis pentafluorofenilo adjacentes os quais iriam dificultar a livre rotação 
dos protões β-pirrólicos mais próximos, isto é, dos protões H-7,8,17,18 do resíduo 
triazoloTPFPP. Os sinais a δ 9,14 ppm e δ 9,20 ppm do sistema AB seriam então devidos 
aos protões H-2’ e H-8’ e aos protões H-3’ e H-7’, respectivamente (ver discussão relativa 
ao espectro de RMN de 1H da díade triazoloTPP-TPFPP). 
 
 
Figura 29- Expansão da gama de maiores frequências do espectro de RMN de 1H da díade 
triazoloTPFP-TPFPP 50b. 
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Tabela 14- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 1H dos compostos multiporfirínicos 50a, 51, 52 e 53. 
 Resíduo TPFPP Resíduo triazoloTPP 
Composto NH H-β H-7,8,17,18 H-12,13 H-2,6 do Ph H-3,4,5 do Ph NH 
50a δ (ppm) -2,87 9,14; 8,95 8,98-9,02 8,78 8,25-8,28; 8,32-8,34 7,77-7,82; 7,91-7,93 -2,71 
J (Hz) 
Multiplicidade 
Área 
_ 
s 
2 
4,7; _ 
d; s 
2; 4 
m 
_ 
6 
AB 
4,4 
2 
m; m 
_ 
4; 4 
m; m 
_ 
6; 6 
s 
_ 
2 
51 δ (ppm) -2,82 9,16 9,05-8,98 8,79 8,25-8,28; 8,35-8,38 7,78-7,83; 7,92-7,94 -2,71 
J (Hz) 
Multiplicidade 
Área 
_ 
s 
2 
4,6 
d 
4 
_ 
m 
12 
_ 
s 
4 
_ 
m; m 
8; 8 
_ 
m; m 
12; 12 
_ 
s 
4 
52 δ (ppm) -2,81 9,23; 9,17 9,05-8,98 8,78 8,25-8,28; 8,35-8,39 7,78-7,83; 7,93-7,95 -2,70 
J (Hz) 
Multiplicidade 
Área 
_ 
s 
2 
     _; 4,5 
sl; d 
2; 2 
_ 
m 
12 
_ 
s 
4 
_ 
m; m 
8; 8 
_ 
m; m 
12; 12 
_ 
s 
4 
53 δ (ppm) _ _ 9,02 8,79 8,25-8,28; 8,38-8,41 7,77-7,82; 7,97-7,99 -2,69 
Multiplicidade 
Área 
_ 
_ 
_ 
_ 
sl 
16 
s 
8 
m; m 
15; 15 
m; m 
25; 25 
s 
10 
C
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3.4.1.3.2.  Caracterização por RMN de 13C 
 
 Recorrendo aos espectros bidimensionais de correlação espectroscópica 
heteronuclear HSQC e HMBC, foi possível fazer o correcto assinalamento dos sinais do 
espectro de carbono da díade triazoloTPP–TPFPP 50a. Uma primeira análise do espectro 
de carbono mostrou uma certa similaridade com o espectro da triazoloporfirina (apenas 
com mais alguns sinais). Esta semelhança é indicativa da existência de liberdade de rotação 
entre as duas componentes. Isto significa que, na díade, cada componente se comporta, em 
termos magnéticos, de modo semelhante ao verificado nas respectivas moléculas “de 
origem”. De resto, isto já foi referido na análise dos espectros de UV-vis em que se 
verificou que a ligação entre a molécula de triazoloporfirina e a molécula de TPFPP não 
acarretou alterações significativas nas suas estruturas electrónicas. 
 No espectro de RMN de 13C da díade triazoloTPP-TPFPP 50a identificaram-se os 
sinais a δ 103,7; 104,1; 116,8 e 122,1 ppm como sendo devidos à ressonância dos carbonos 
C-meso dos macrociclos. A comparação com o espectro de RMN de 13C da triazoloTPP 
47a e conhecendo o efeito protector dos anéis pentafluorofenilo sobre os C-meso na 
TPFPP, levou a identificar os dois sinais com maior valor de desvio químico como sendo 
devidos às ressonâncias dos C-meso do resíduo triazoloTPP, os outros dois sinais como 
sendo devidos aos C-meso do anel porfirínico com grupos pentafluorofenilo. A análise do 
espectro de HMBC mostra a correlação entre os protões H-2,6 dos grupos fenilo (do 
resíduo triazoloTPP) e o singuleto largo a δ 116,8 - 122,1 ppm confirmando que estes 
sinais são devidos às ressonâncias dos C-meso do resíduo de triazoloTPP. 
 Relativamente aos sinais provocados pela ressonância dos carbonos dos grupos 
fenilo, a análise dos espectros de HSQC permitiu identificar os sinais de grande 
intensidade a δ 126,8 e 127,6 ppm como sendo devidos à ressonância dos C-3,5 e os sinais 
a δ 133,9 e 134,5 ppm como sendo devidos à ressonância dos carbonos C-2,6 dos grupos 
fenilo. Os sinais a δ 128,0 e 128,50* ppm foram identificados como sendo devidos à 
ressonância dos C-4 dos grupos fenilo. O espectro de HMBC serviu de base para a 
atribuição dos sinais a δ 141,0 e 141,8 ppm à ressonância dos carbonos C-1 dos grupos 
fenilo, verificando-se a interacção em 3J entre estes carbonos e os protões H-3,5 dos grupos 
fenilo. 
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 A δ 134,4 ppm surge o sinal devido à ressonância dos carbonos C-12,13 do resíduo 
de triazoloTPP, sendo esta atribuição confirmada pelo espectro de HSQC que mostra a 
interacção em 1J com o sistema AB a 8,78 ppm devido aos protões H-12,13. Os sinais 
devidos à ressonância dos protões H-7,8,17,18 do mesmo resíduo encontram-se a δ 127,7 e 
128,47* ppm. O espectro de HSQC mostra a existência de interacção entre um sinal em 
forma singuleto a 8,95 ppm (devido a protões β-pirrólicos) e o intervalo δ 130,3 a 132,0 
ppm, indicando que neste intervalo surgem sinais devidos à ressonância de carbonos 
β-pirrólicos. Estes sinais, que não se encontram bem definidos (Figura 30), foram então 
identificados como sendo devidos aos carbonos do anel porfirínico com grupos 
pentafluorofenilo. 
 Os sinais devidos à ressonância dos carbonos C-6,9,16,19 do resíduo de 
triazoloTPP surgem a δ 137,7 e 138,9 ppm. Esta atribuição foi baseada na ausência de 
qualquer interacção no espectro de HSQC (indicando que estes carbonos não se encontram 
ligados a protões) e na interacção com os protões β-pirrólicos observada no espectro de 
HMBC. 
 Neste espectro estão presentes ainda três sinais a δ 139,8; 155,0 e 159,5 ppm. Estes 
sinais não apresentam qualquer correlação quer no espectro de HSQC quer no de HMBC. 
Por comparação com o espectro da triazoloTPP analisado no subcapítulo 3.3.1.2., o sinal a 
δ 139,8 ppm foi atribuído à ressonância dos carbonos β-pirrólicos C-2 e C-3, o sinal a δ 
155,0 ppm à ressonância dos carbonos α-pirrólicos C-11,14 e o sinal a δ 159,5 ppm à 
ressonância dos carbonos pirrólicos mais desprotegidos C-1 e C-4 do resíduo de 
triazoloTPP. 
 
                                                 
* A proximidade dos dois valores de desvio químico não permite uma atribuição inequívoca ao sinal devido à 
ressonância dos carbonos β-pirrólicos e dos C-4 do Ph, pelo que estes valores podem estar trocados. 
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Figura 30- Ampliação do espectro de HSQC da díade triazoloTPP-PTPFF 50a.  
 
 A análise do espectro de RMN de 13C da díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b (ver 
Tabela 15) foi efectuada por comparação com os espectros da triazoloTPFPP e da díade 
triazoloTPP-TPFPP 50a. Desta forma, foi também identificado o singuleto largo a δ 
130,7-132,0 ppm como sendo devido aos carbonos β-pirrólicos do resíduo de TPFPP.  
 
Como se pode verificar na Tabela 15, o espectro de RMN de 13C do composto 
pentaporfirínico 53 apresenta unicamente sinais devidos aos resíduos de triazoloTPP, não 
se observando os sinais devidos à ressonância dos carbonos meso do resíduo TPFPP nem 
os devidos aos seus carbonos β-pirrólicos. Para esta ausência terá contribuído 
decisivamente, além da normal dificuldade de obtenção de espectros de RMN de 13C de 
resíduos de TPFPP, a proporção entre resíduos de triazoloporfirina e resíduos de TPFPP. 
 
 
 
 
 
  
 
 
Tabela 15- Desvios químicos (ppm a partir de TMS) de RMN de 13C dos compostos multiporfirínicos 50a, 50b e 53. 
* Estes valores de desvio químico podem estar trocados, pois a proximidade dos valores não permite uma atribuição inequívoca dos sinais. 
 
§ A proximidade entre os sinais não permite distinguir inequivocamente o sinal devido a C-4 do Ph dos sinais devidos aos β-pirrólicos,     
C-7,8,17,18.
 Resíduo TPFPP Resíduo triazoloporfirina 
C-β C-α Ph 
Composto C-β C-meso C-meso 
C-2,3 C-7,8,17,18 C-12,13 C-1,4 C-6,9,16,19 C-11,14 C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 
50a 130,3 a 
132,0 
103,7; 
104,1 
116,8; 
122,1 139,8
127,7; 
128,47* 134,4 159,5 137,7; 138,9 155,0 
141,0; 
141,8 
133,9; 
134,5 
126,8; 
127,6 
128,0; 
128,50
* 
53 _ _ 116,8; 122,1 139,9
127,9; 
128,46; 
128,53 § 
134,3 159,5 137,6; 139,0 155,0 141,0; 141,9 
133,9; 
134,5 
126,8; 
127,7 § 
50b 130,7 a 
132,0 
100,6; 103,6; 
103,8; 105,5 140,9
127,6; 
128,5 134,6 158,5 137,5; 138,6 155,4 
- - - - 
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3.4.1.3.3.  Caracterização por RMN de 19F 
 
A existência de átomos de flúor nestes novos sistemas multiporfirínicos permitiu 
também a sua caracterização por RMN de 19F. Estes espectros desempenharam um papel 
importante na confirmação da estrutura dos vários compostos uma vez que mostram 
inequivocamente o grau de substituição ocorrida em cada resíduo de TPFPP. 
No espectro de 19F da díade triazoloTPP-TPFPP 50a observa-se, a desvios químicos 
semelhantes, os três sinais exibidos pelo espectro da TPFPP (ver subcapítulo 2.2.5.2.2) e 
ainda um novo sinal a δ -169,58 ppm que apresenta a forma de duplo dupleto (J 22,6 e 8,5 
Hz). A área de integração destes sinais é, por ordem crescente de desvio químico, 8:2:3:6. 
Comparando com o espectro da TPFPP, a análise das áreas de integração e da 
multiplicidade dos sinais permite concluir que: 
- a cerca de δ -160 ppm surge um sinal (dd) devido à ressonância de todos os 
átomos de flúor F-2,6 da molécula (não se verificando qualquer influência da unidade de 
triazoloporfirina sobre estes átomos); 
- a cerca de δ -170 ppm surge um sinal (dd) devido à ressonância dos átomos de 
flúor F-3,5 do grupo pentafluorofenilo que se encontra ligado ao resíduo de 
triazoloporfirina. Isto mostra que este resíduo provoca uma grande desprotecção magnética 
destes átomos de flúor; 
- a cerca de δ -175 ppm surge um sinal (t) devido à ressonância dos átomos de flúor 
F-4. A área de integração deste sinal é um óptimo indicador do número de átomos de flúor 
do resíduo de TPFPP que foram substituídos. 
- a cerca de δ -185 ppm surge um sinal (m) devido à ressonância dos átomos F-3 e 
F-5 dos grupos pentafluorofenilo que não sofreram qualquer substituição. 
 
 Os espectros de RMN de 19F das tríades 51 e 52 apresentam também quatro sinais a 
desvios químicos semelhantes aos observados no espectro da díade, mas com uma relação 
entre as áreas de integração de 8:4:2:4 (por ordem crescente de desvio químico). As áreas 
de integração dos dois sinais a maiores desvios químicos mostram que não ocorreu a 
reacção de substituição em dois anéis pentafluorofenilo. Isto porque se observam os sinais 
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devidos à ressonância de dois átomos de flúor F-4 e quatro átomos F-3,5 de anéis 
pentafluorofenilo. 
 
 O espectro de RMN de 19F do composto pentaporfirínico 53 é o mais simples 
apresentando apenas os dois sinais a δ -159,85 e -169,57 ppm, com uma relação entre as 
áreas de integração de 1:1. A ausência do sinal em forma de tripleto a cerca de -175 ppm 
indica que o resíduo de TPFPP não possui qualquer átomo de flúor F-4, isto é, que o 
resíduo de TPFPP se encontra ligado a quatro resíduos de triazoloTPP na posição 4 dos 
grupos arilo. A presença destes resíduos provoca uma acentuada desprotecção dos átomos 
F-3,5 dos grupos arilo. 
 
 O espectro de RMN de 19F da díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b apresenta um maior 
número de sinais pois ambos os resíduos possuem átomos de flúor, podendo no entanto ser 
organizados em quatro grupos segundo as características referidas anteriormente. Destes 
sinais destaca-se o sinal sob a forma de duplo dupleto a δ -169,8 ppm devido à ressonância 
dos dois átomos F-3 e F-5 do anel arilo que se encontra ligado à triazoloporfirina (que 
provoca uma grande desprotecção destes átomos) e os dois sinais a cerca de δ -175 ppm 
devidos aos sete átomos F-4 da díade. 
 
 
3.5.  CONCLUSÕES 
 
 O trabalho realizado ao longo deste capítulo permite concluir que a reacção entre 
β-nitro-tetra-arilporfirinas e azida de sódio leva à síntese de novos derivados porfirínicos 
contendo anéis fundidos do tipo triazol. Os resultados obtidos mostram que a presença de 
grupos sacadores de electrões nas posições meso da porfirina aumentam a reactividade do 
macrociclo. 
 As triazoloporfirinas obtidas foram posteriormente derivatizadas permitindo a 
síntese de novos compostos mono- e multiporfirínicos. 
 A derivatização com sulfato de dimetilo e brometo de benzilo conduz à formação 
dos correspondentes derivados N-metil e N-benzilados. São obtidos dois isómeros 
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posicionais, cuja proporção relativa depende da polaridade do solvente utilizado. É de 
salientar que no caso da TPFPP apenas foi obtido o isómero 2’-benziltriazolo. 
 A reacção entre as triazoloporfirinas sintetizadas e TPFPP permitiu a obtenção de 
sistemas multiporfirínicos. Dependendo do excesso de triazoloporfirina utilizada podem-se 
obter díades, tríades ou mesmo pentâmeros em forma de estrelas. 
Em síntese, este trabalho mostra uma nova via de síntese de derivados porfirínicos 
β-fundidos, podendo estes ser utilizados como “blocos construtores” para a preparação de 
sistemas multiporfirínicos 
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3.6.  PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.6.1.  Reagentes, solventes e equipamento 
 
 Os reagentes comerciais utilizados durante este trabalho não foram submetidos a 
qualquer purificação prévia. 
 Os solventes utilizados nas várias transformações e cristalizações eram 
analiticamente puros ou, sempre que necessário, previamente purificados, como foi o 
caso de tolueno que foi previamente seco com fio de sódio e de DMF que foi seca com 
peneiros moleculares previamente activados. 
 Os solventes utilizados nas operações de purificação foram previamente 
destilados. 
 As técnicas utilizadas para a separação dos componentes das misturas 
reaccionais, assim como os aparelhos utilizados na caracterização estrutural dos vários 
compostos obtidos encontram-se descritos no capítulo 2.3. 
Os espectros de ESI foram adquiridos num espectrómetro Q-TOF utilizando como 
solvente uma mistura CHCl3/CH3OH/AcOH (50/50/1). 
 
 
3.6.2.  Preparação das porfirinas de partida 
 
Síntese de 2-nitro-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato cobre(II) 
 A uma solução de TPP (500 mg; 813 µmol) em 500 mL de clorofórmio 
adicionaram-se 500 mg de Cu(NO3)2.3H2O (2,1 mmol; 2,6 equiv.) dissolvidos em 50 
mL de anidrido acético e 10 mL de ácido acético.210 A mistura obtida foi mantida sob 
agitação magnética a 30-40ºC durante cerca de 32 horas. Após esse tempo o 
cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional mostrou, além do produto 
mononitrado, a presença de compostos resultantes da dinitração, pelo que se deu por 
terminada a reacção. 
Os solventes foram evaporados a pressão reduzida e o resíduo obtido dissolvido 
em clorofórmio. A solução obtida foi neutralizada com uma solução aquosa saturada de 
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hidrogenocarbonato de sódio. De seguida, lavou-se a fase orgânica com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com clorofórmio. A solução orgânica 
foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do evaporador 
rotativo. 
O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em sílica gel, 
utilizando uma mistura de tolueno/éter de petróleo (2:1) como solvente. Da separação 
cromatográfica foi isolada primeiro a CuTPP e de seguida 2-nitro-5,10,15,20-
tetrafenilporfirinato cobre(II) (520 mg; 89%) que foi posteriormente cristalizado em 
diclorometano/éter de petróleo. 
 
UV-vis λmáx em CHCl3: 421, 548, 590 nm. 
 
Síntese de 2-nitro-5,10,15,20-tetrafenilporfirina 
 A uma solução de 2-nitro-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato cobre(II) (200 mg; 277 
µmol) em diclorometano (50 mL) adicionaram-se lentamente 5 mL de ácido sulfúrico 
concentrado.210 Manteve-se a mistura à temperatura ambiente, sob agitação intensa, 
durante cerca de 5 minutos até a descomplexação estar completa. A formação do 
dicatião porfirínico, indício da ocorrência de descomplexação, foi seguida por UV-vis. 
 A mistura reaccional foi então neutralizada com carbonato de sódio, lavada com 
água destilada e extraída com clorofórmio. A solução orgânica foi seca através de 
Na2SO4 e o solvente removido no evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado 
por cromatografia de coluna em sílica gel utilizando uma mistura de tolueno/éter de 
petróleo (8:2). A 2-nitroTPP 46a obtida (120 mg; 65%) foi cristalizada em 
diclorometano/éter de petróleo. 
 
p.f. > 300ºC. 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,63 (s, 2 H, NH); 7,69-7,82 
(m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,81-8,27 (m, 8 H, H-2,6 do Ph); 8,72 (s, 
2 H, H-12,13); 8,89; 8,91; 8,95; 9,02 (4d, 4 H, J 2,1 e 5,1 Hz, 
H-7,8,17,18); 9,05 (s, 1 H, H-3). 
UV-vis λmáx em CHCl3: 427, 525, 590 nm. 
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N
N
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Síntese de 2-nitro-5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirinato zinco 
 A uma solução de TPFPP (200 mg; 205 µmol) em 100 mL de clorofórmio 
adicionaram-se 100 mg de Zn(NO3)2.6H2O (336 µmol; 1,6 equiv.) dissolvidos em 20 
mL de anidrido acético e 5 mL de ácido acético glacial.210 A mistura obtida foi mantida 
sob agitação magnética a 60ºC durante 4 horas. O cromatograma de TLC da mistura 
reaccional, então obtido, indicou, além da presença da 2-nitroporfirina, o início da 
formação de compostos indesejados resultantes de polinitração.  
Evaporaram-se os solventes a pressão reduzida e o resíduo obtido foi dissolvido 
em clorofórmio. Neutralizou-se com uma solução aquosa saturada de 
hidrogenocarbonato de sódio, lavou-se a fase orgânica com água destilada e extraiu-se 
com clorofórmio. A mistura orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à 
secura com a ajuda do evaporador rotativo. 
O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em sílica gel, 
utilizando tolueno como solvente. Da separação cromatográfica foi isolada primeiro a 
ZnTPFPP e de seguida 2-nitro-5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirinato zinco 
(135 mg; 60%) que foi posteriormente cristalizado em diclorometano/éter de petróleo. 
 
Síntese de 2-nitro-5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
 A uma solução de 2-nitro-5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirinato 
zinco(II) (200 mg; 185 µmol) em diclorometano (50 mL) adicionaram-se lentamente 
10 mL de TFA. A mistura manteve-se à temperatura ambiente, sob agitação intensa, 
durante cerca de 10 minutos até a reacção estar completa. A formação do dicatião 
porfirínico, indício da ocorrência de descomplexação, foi seguida por UV-vis. 
 A mistura reaccional foi então neutralizada com carbonato de sódio, lavada com 
água destilada e extraída com clorofórmio. A solução orgânica foi seca através de 
Na2SO4 e o solvente removido no evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado 
por cromatografia de coluna em sílica gel utilizando uma mistura de éter de 
petróleo/clorofórmio (2:1). A 2-nitroTPFPP obtida (179 mg; 95%) foi cristalizada em 
diclorometano/éter de petróleo. 
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p.f. > 300ºC. 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,82 (s, 2 H, NH); 8,80 
(AB, 2 H, J 5,3 Hz; H-12,13); 9,00-9,06 (m, 4 H, H-7,8,17,18); 
9,16 (s, 1 H, H-3). 
UV-vis λmáx em CHCl3: 420 (100%), 517 (7%), 554 (3%), 592 
(3%), 648 (1%) nm. 
 
 
3.6.3.  Síntese de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas 
 
3.6.3.1.  5,10,15,20-tetrafenil[1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirina 
A uma solução de 2-NO2TPP (100,0 mg; 151 µmol) em DMF seca (20 mL) 
adicionou-se azida de sódio (29,6 mg; 455 µmol, 3 equiv.). A mistura foi deixada a 
80ºC, sob atmosfera de azoto, em agitação magnética. O evoluir da reacção foi seguido 
por TLC. Após 2 dias de reacção, verificou-se por TLC que a porfirina de partida tinha 
reagido quase na sua totalidade, dando origem a vários compostos que apresentavam cor 
castanha e verde e a um composto cor-de-rosa. Ao verificar a sua não evolução deu-se 
por terminada a reacção. 
Depois de arrefecer à temperatura ambiente, o material porfirínico foi 
precipitado utilizando uma solução aquosa de ácido cítrico. Após a sua filtração, foi 
retomado em clorofórmio, lavado com água, seco em sulfato de sódio anidro e 
evaporado à secura. A mistura reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em 
sílica gel. Utilizando diclorometano como eluente, depois de eluídas várias fracções 
secundárias verdes e castanhas, foi eluída uma fracção rosa identificada como a 
triazoloporfirina 47a. Esta foi obtida com um rendimento de 30% (30,0 mg) após 
cristalização em diclorometano/hexano. 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,94 (s, 2 H, NH); 7,74-7,92 
(m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,21-8,25 (m, 8 H, H-2,6 do Ph); 8,76 
(AB, 2 H, J 4,6 Hz, H-12,13); 8,94; 8,98 (AB, 4 H, J 4,9 Hz, 
H-7,8,17,18); 11,32 (sl, 1 H, N-H triazol).  
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RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 121,8 (C-5,10,15,20); 126,8 e 127,9 (C-3,5 do Ph); 
127,3 e 128,5 (C-7,8,17,18); 127,7 e 128,7 (C-4 do Ph); 133,4 e 134,45 (C-2,6 do Ph), 
134,40 (C-12,13); 137,7 (C-6,9,11,14,16,19); 141,8 (C-2,3 e C-1 do Ph); 155,0 (C-1,4).  
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 415 (5,66), 515 (4,24), 549 (3,99), 583 (3,90), 647 nm.  
EM FAB+ m/z: 656 (M+H)+, 654 (M)•+. 
EMAR ESI: C44H30N7 (M+H)+ calculado 656,2557; encontrado m/z 656,2563. 
 
 
Porfirina em meio ácido 
RMN 1H (TFA em CDCl3; 300,13 MHz): δ -0,78; -0,75 (2 s, 3 H, NH); 8,05-8,09 (m, 
12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,50-8,54 (m, 4 H, H-2,6 do Ph); 8,56-8,59 (m, 4 H, H-2,6 do 
Ph); 8,72 (d, 2 H, J 1,5 Hz, H-12,13); 8,65; 8,79 (2 dd, 2×2 H, J 4,9 e 1,3 Hz, 
H-7,8,17,18).  
RMN 13C (TFA em CDCl3; 75,47 MHz): 118,3 e 127,7 (C-5,10,15,20); 128,5 e 131,0 
(C-7,8,17,18); 128,7 (C-2,3); 129,0 e 129,7 (C-3,5 do Ph); 129,2 (C-12,13); 131,6 e 
131,7 (C-4 do Ph); 136,2 e 138,7 (C-2,6 do Ph); 137,9 e 138,9 (C-1 do Ph); 144,3 
(C-1,4); 144,7 e 147,9 (C-6,9,16,19); 145,9 (C-11,14). 
 
 
3.6.3.2.  5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)[1,2,3]triazolo 
[4,5-b]porfirina 
A uma solução de 2-NO2TPFPP (50 mg, 49 µmol) em DMF seca (10 mL) 
adicionou-se azida de sódio (3.2 mg, 49 µmol, 1 equiv.). A mistura foi deixada em 
agitação, sob atmosfera de azoto, durante 1,5 h à temperatura ambiente.  
O material porfirínico foi então precipitado utilizando uma solução aquosa de 
ácido cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em clorofórmio, lavado com água, seco 
em sulfato de sódio anidro e evaporado à secura. A mistura reaccional foi purificada por 
cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando uma mistura de diclorometano/éter de 
petróleo (7:3), eluiu-se primeiro a porfirina de partida não consumida (2,0 mg; 4%), 
seguida de uma fracção maioritária de cor castanha identificada como a triazoloporfirina 
47b. Esta foi obtida com um rendimento de 80% (39,8 mg) após cristalização em 
diclorometano/metanol. 
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p.f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,93 (s, 2 H, NH); 8,79 (s, 
2 H, H-12,13); 9,07; 9,09 (AB, 4 H, J 5,2 Hz, H-7,8,17,18); 
12,38 (s, 1 H, NH-triazol).  
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 100,3 e 105,2 
(C-5,10,15,20); 127,3 e 128,3 (C-7,8,17,18); 134,4 (C-12,13); 
137,3 e 138,5 (C-6,9,16,19); 141,6 (C-2,3); 155,0 (C-11,14); 156,7 (C-1,4).  
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,06 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-161,15 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); -174,49 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); 
-175,16 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -184,66 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar); 
-185,16 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar). 
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 409 (5,53), 505 (4,34), 531 sh, 583 (3,84), 638 (4,11) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1016 (M+H)+, 1015 (M)•+. 
EMAR ESI: C44H10N7F20 (M+H)+ calculado 1016,0673; encontrado m/z 1016,0714; 
C44H11N7F20 (M+2H)+ calculado 1017,0751; encontrado m/z 1017,0754. 
 
 
3.6.4.  N-Alquilação de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas 
 
3.6.4.1  Reacção de N-metilação da 5,10,15,20-
tetrafenil[1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirina 
 
 Reacção em tolueno: A uma solução de triazoloTPP 47a (15,9 mg; 24 µmol) 
em tolueno seco (3 mL) adicionou-se carbonato de potássio (10,0 mg, 72 µmol, 3 
equiv.) e um excesso de sulfato de dimetilo (1 gota). Esta mistura foi deixada em 
agitação, sob atmosfera de azoto, a 80ºC durante a noite. Após este período, verificou-se 
por TLC que a porfirina de partida tinha reagido. 
 Depois de deixar arrefecer à temperatura ambiente, a mistura reaccional foi 
evaporada à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi retomado 
em diclorometano, lavado com água, seco (Na2SO4) e o solvente evaporado. A mistura 
reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando uma 
NH
N
N
HN
F
F
F
FF
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F F
F
F
F N
NN
H
47b
Capítulo 3 
Parte experimental  202 
 
mistura de diclorometano/éter de petróleo (1:1) foram eluídas duas fracções cor-de-rosa. 
A primeira fracção foi identificada como 2’-MeTriazoloTPP 49a1 (2,5 mg; 15%) e a 
segunda como 1’-MeTriazoloTPP 48a1 (10,0 mg; 60%). 
 
 Reacção em acetona: Uma mistura de triazoloTPP 47a (15,0 mg; 23 µmol), 
carbonato de potássio (9,5 mg, 69 µmol, 3 equiv.) e um excesso de sulfato de dimetilo 
(1 gota) em acetona (3 mL) foi refluxada, sob atmosfera de azoto, durante 15 horas.  
 Seguindo o procedimento descrito no método anterior para o tratamento e 
purificação da mistura reaccional, a 2’-MeTriazoloTPP 49a1 foi obtida com um 
rendimento de 59% (8,6 mg) e a 1’-MeTriazoloTPP 48a1 com 34% (4,9 mg). 
 
p. f. > 300ºC.  
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,97 (s, 2 H, NH); 3,47 (s, 3 H, 
CH3); 7,74-7,84 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,19-8,26 (m, 6 H, 
H-2,6 do Ph); 8,29-8,32 (m, 2 H, H-2,6 do Ph); 8,69 (d, 1 H, J 4,9 
Hz, H-β); 8,73 (AB, 2 H, J 4,6 Hz, H-12,13); 8,89 (d, 1 H, J 4,9 
Hz, H-β); 8,94; 8,95 (AB, 2 H, J 5,2 Hz, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 35,9 (CH3); 116,5; 117,3; 121,2; 121,8 
(C-5,10,15,20); 126,7; 126,8; 127,3; 127,48 (C-3,5 do Ph); 127,51; 128,1; 128,2 (C-β); 
127,9; 128,4; 129,2 (C-4 do Ph); 134,03 e 134,4 (C-12,13); 133,95; 134,48; 134,53; 
135,4 (C-2,6 do Ph); 137,6; 138,2; 138,6; 139,3 (C-6,9,16,19); 139,9 (C-1); 141,1; 
141,7; 141,9; 142,5 (C-1 do Ph); 145,0 (C-2); 154,4 e 155,1 (C-4,11,14); 162,6 (C-3). 
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 418 (5,70), 516 (4,31), 549 (3,93), 585 (3,90), 640 nm. 
EM FAB+ m/z: 670 (M+H)+, 669 (M)•+. 
EMAR ESI: C45H32N7 (M+H)+ calculado 670,2714; encontrado m/z 670,2704. 
 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,84 (s, 2 H, NH); 4,38 (s, 3 H, 
CH3); 7,73-7,84 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,17-8,23 (m, 8 H, 
H-2,6 do Ph); 8,72 (AB, 2 H, J 4,6 Hz, H-12,13); 8,85; 8,92 (AB, 
4 H, J 5,0 Hz, H-7,8,17,18). 
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RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 42,9 (CH3); 116,3 e 121,5 (C-5,10,15,20); 126,7 e 
127,30 (C-3,5 do Ph); 127,27 e 128,1 (C-7,8,17,18); 127,8 e 128,0 (C-4 do Ph); 133,7 e 
134,4 (C-2,6 do Ph); 134,0 (C-12,13); 137,4 e 139,0 (C-6,9,16,19); 140,8 (C-2,3); 141,4 
e 142,0 (C-1 do Ph); 154,4 (C-11,14); 157,7 (C-1,4). 
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 418 (5,66), 516 (4,26), 549 (4,00), 585 (3,91), 638 nm. 
EM FAB+ m/z: 670 (M+H)+, 669 (M)•+. 
EMAR ESI: C45H32N7 (M+H)+ calculado 670,2714; encontrado m/z 670,2734. 
 
 
3.6.4.2.  Reacção de N-metilação da 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)[1,2,3]triazolo[4,5-
b]porfirina 
 
 Reacção em tolueno: A uma solução de triazoloTPFPP 47b (17,3 mg; 17 µmol) 
em tolueno seco (3 mL) adicionou-se carbonato de sódio (5,4 mg, 51 µmol, 3 equiv.) e 
um excesso de sulfato de dimetilo (1 gota). Esta mistura foi deixada em agitação, sob 
atmosfera de azoto, durante 2 horas à temperatura ambiente. Após este período 
verificou-se por TLC da mistura reaccional que a porfirina de partida havia reagido, 
pelo que se deu por terminada a reacção. 
O solvente da mistura reaccional foi evaporado à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi retomado em diclorometano, lavado com 
água, seco (Na2SO4) e o solvente evaporado. A mistura reaccional foi purificada por 
cromatografia de coluna em sílica gel, utilizando como eluente uma mistura de 
diclorometano/éter de petróleo (3:7). Foram eluídas duas fracções castanhas, sendo a 
primeira fracção identificada como 2’-MeTriazoloTPFPP 49b1 (9,4 mg; 54%) e a 
segunda como 1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 (6,9 mg; 40%). 
 
 Reacção em acetona: Uma mistura de triazoloTPFPP 47b (18,3 mg; 18 µmol), 
carbonato de sódio (5,7 mg, 54 µmol, 3 equiv.) e um excesso de sulfato de dimetilo 
(1 gota) em acetona (5 mL) foi deixada em agitação magnética, sob atmosfera de azoto, 
durante 2,5 horas à temperatura ambiente.  
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 Seguindo o procedimento já descrito para o tratamento e purificação da mistura 
reaccional, a 2’-MeTriazoloTPFPP 49b1 foi obtida com um rendimento de 79% 
(8,6 mg) e a 1’-MeTriazoloTPFPP 48b1 com 10% (2,0 mg). 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -3,11 e -3,06 (2 s, 2 H, NH); 
4,02 (s, 3 H, CH3); 8,79-8,82 (m, 3 H, H-12,13 e H-β); 9,02 (d, 
1 H, J 5,0 Hz, H-β); 9,09; 9,14 (AB, 2 H, J 5,0 Hz, H-β). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 36,9 (CH3); 100,2; 100,9; 
104,5; 105,5 (C-5,10,15,20); 127,2; 128,1; 128,5; 128,6 
(C-7,8,17,18); 134,3 e 134,8 (C-12,13); 137,7 (C-1); 137,3; 138,1; 138,5; 139,1 
(C-6,9,16,19); 144,9 (C-2); 154,7 e 155,7 (C-4,11,14); 162,7 (C-3). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -158,68 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-159,99 a -160,10 (m, 4 F, F-2,6 do Ar); -161,66 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-171,72 (t, 1 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -174,26 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -174,95 (t, 
1 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -183,02 (dt, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar); -184,40 a 
-184,66 (m, 4 F, F-3,5 do Ar); -185,39 (dt, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar). 
UV-vis λmáx (int. rel.) em CHCl3: 410 (100%), 505 (9%), 533 sh, 581 (5%), 635 (5%) 
nm. 
EM FAB+: 1030 (M+H)+, 1029 (M)•+. 
EMAR ESI: C45H12F20N7 (M+H)+: calculado 1030,0829; encontrado m/z 1030,0844 
 
 
p. f. >300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,95 (s, 2 H, NH); 4,56 (s, 
3 H, CH3); 8,79 (AB, 2 H, J 5,0 Hz, H-12,13); 9,06 (AB, 4 H, J 
5,0 Hz, H-7,8,17,18). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 43,2 (CH3); 100,1 e 104,9 
(C-5,10,15,20); 127,1 e 128,2 (C-7,8,17,18); 134,2 (C-12,13); 
137,2 e 138,6 (C-6,9,16,19); 142,1 (C-2,3); 154,7 (C-11,14); 156,9 (C-1,4). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,07 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-161,29 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); -174,64 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); 
-175,69 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -184,74 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar); 
-185,49 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar). 
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UV-vis λmax (log ε) em CHCl3: 410 (5,54), 505 (5,36), 530 sh, 583 (3,86), 638 (4,10) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 1030 (M+H)+, 1029 (M)•+. 
EMAR ESI: C45H12F20N7 (M+H)+: calculado 1030,0829; encontrado m/z 1030,0793. 
 
 
3.6.4.3.  Reacção de N-benzilação da 5,10,15,20-
tetrafenil[1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirina 
 A uma mistura de triazoloTPP 47a (11,5 mg; 18 µmol) e carbonato de sódio 
(3,7 mg; 35 µmol; 2 equiv.) em DMF (2 mL) foi adicionado um excesso de brometo de 
benzilo (1 gota). A mistura foi colocada em agitação magnética, sob atmosfera de azoto, 
à temperatura ambiente durante 2 horas. Após este período verificou-se por TLC que a 
porfirina de partida tinha reagido toda. A reacção foi terminada adicionando uma 
solução aquosa de ácido cítrico para precipitar o material porfirínico. Depois de filtrado, 
o sólido foi dissolvido em diclorometano, depois foi lavado com água e a mistura 
orgânica seca através de sulfato de sódio anidro e concentrada utilizando o evaporador 
rotativo. O resíduo foi purificado por cromatografia em coluna (sílica gel). Utilizando 
como eluente uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (6:4) obtiveram-se duas 
fracções cor-de-rosa, tendo a primeira sido identificada como a 2’-BnTriazoloTPP 49a2 
(10,7 mg; 82%) e a segunda como a 1’-BnTriazoloTPP 48a2 (1,9 mg; 15%). 
  
p. f. > 300ºC. 
RMN 1H (CDCl3; 500,13 MHz): δ -2,94 (s, 2 H, NH); 4,66 (s, 2 H, 
CH2); 6,66 (d, 2 H, H-2,6 do Bn); 6,95-7,02 (m, 3 H, H-3,4,5 do 
Bn); 7,69-7,85 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,13-8,15 (m, 2 H, H-2,6 
do Ph); 8,19-8,23 (m, 4 H, H-2,6 do Ph); 8,29-8,31 (m, 2 H, H-2,6 
do Ph); 8,70; 8,86 (2 d, 2 H, J 4,9 Hz, H-7,18); 8,72; 8,73 (AB, 2 H, J 4,6 Hz, H-12,13); 
8,95; 8,97 (AB, 2 H, J 4,9 Hz, H-8,17). 
RMN 13C (CDCl3; 125,77 MHz): δ 52,6 (CH2); 116,8; 117,5; 121,2; 121,8 
(C-5,10,15,20); 126,3 (C-2,6 do Bn); 126,75; 126,84; 128,08; 128,12 (C-3,5 do Ph); 
127,1 (C-4 do Bn); 127,3; 128,3; 129,0 (C-4 do Ph); 127,6; 128,39; 128,42 (C-β); 127,9 
(C-β e C-3,5 do Bn); 134,1 e 134,4 (C-12,13); 134,2; 134,56; 134,59; 134,8 (C-2,6 do 
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Ph); 137,5 (C-1 do Bn); 137,8; 138,3; 139,8; 140,7 (C-6,9,16,19); 139,2 (C-1); 141,1; 
141,7; 141,9; 142,2 (C-1 do Ph); 144,8 (C-2); 154,5 e 155,3 (C-4,11,14); 162,7 (C-3). 
UV-vis λmáx (int. rel.) em CHCl3: 417 (100%), 516 (6%), 550 (4%), 586 (4%) nm. 
EM FAB+ m/z: 746 (M+H)+, 745 (M)•+. 
EMAR ESI: C51H36N7 (M+H)+: calculado 746,3027; encontrado m/z 746,3021. 
 
 
p.f. >300ºC  
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,84 (s, 2 H, NH); 5,71 (s, 2 
H, CH2); 7,32-7,41 (m, 3 H, H-3,4,5 do Bn); 7,47-7,50 (m, 2 H, 
H-2,6 do Bn); 7,72-7,86 (m, 12 H, H-3,4,5 do Ph); 8,15-8,23 (m, 
8 H, H-2,6 do Ph); 8,72 (AB, 2 H, J 4,6 Hz, H-12,13); 8,88; 8,92 
(AB, 4 H, J 5,0 Hz, H-7,8,17,18). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 Hz): δ 59,4 (CH2); 116,4 e 121,5 (C-5,10,15,20); 126,7 e 
127,24 (C-3,5 do Ph); 127,21 e 128,2 (C-7,8,17,18); 127,8 e 127,96 (C-4 do Ph); 128,05 
(C-4 do Bn); 128,4 (C-3,5 do Bn); 128,9 (C-2,6 do Bn); 133,8 e 134,4 (C-2,6 do Ph); 
134,0 (C-12,13); 135,8 (C-1 do Bn); 137,3 e 138,9 (C-6,9,16,19); 141,0 (C-2,3); 141,3 e 
142,0 (C-1 do Ph); 154,4 (C-11,14); 157,7 (C-1,4). 
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 417 (5,68), 516 (4,28), 549 (4,03), 586 (3,94), 638 
(3,15) nm. 
EM FAB+ m/z: 746 (M+H)+, 745 (M)•+. 
EMAR ESI: C51H36N7 (M+H)+ calculado 746,3028; encontrado m/z 746,3041. 
 
 
3.6.4.4.  Reacção de N-benzilação da 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)[1,2,3]triazolo[4,5-
b]porfirina 
A uma solução de triazoloTPFPP 47b (22,4 mg; 24 µmol) em DMF (2 mL) 
adicionou-se carbonato de sódio (5,0 mg; 48 µmol; 2 equiv.) e um excesso de brometo 
de benzilo (1 gota). Esta mistura foi deixada a agitar durante 2 horas, sob atmosfera de 
azoto, à temperatura ambiente. 
Terminada a reacção, o material porfirínico foi precipitado utilizando uma 
solução aquosa de ácido cítrico. Depois de filtrado, foi retomado em clorofórmio, 
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lavado com água, seco em sulfato de sódio anidro e evaporado à secura. O resíduo foi 
purificado por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando como eluente uma 
mistura de diclorometano/éter de petróleo (2:8) foi eluída uma fracção castanha 
identificada como 2’-BnTriazoloTPFPP 49b2 (23,6 mg; 90%), que foi posteriormente 
cristalizada em diclorometano/metanol.  
 
 
p.f. >300ºC.  
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,97 (s, 2 H, NH); 5,88 (s, 
2 H, CH2); 7,40-7,54 (m, 5 H, H-Bn); 8,78 (s, 2H, H-12,13); 
9,05; 9,07 (AB, 4 H, J 5,0 Hz, H-7,8,17,18). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 60,1 (CH2); 100,1 e 104,9 
(C-5,10,15,20); 127,2 e 128,2 (C-7,8,17,18); 128,67 (C-4 do 
Bn); 128,74 e 129,0 (C-2,3,5,6 do Bn); 134,2 (C-12,13); 134,4 (C-1 do Bn); 137,1 e 
138,5 (C-6,9,16,19); 142,1 (C-2, 3); 154,8 (C-11,14); 156,8 (C-1,4). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -160,05 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-161,19 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); -174,63 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); 
-175,79 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do Ar); -184,73 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar); 
-185,68 (dt, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar). 
UV-vis λmáx (log ε) em CHCl3: 410 (5,57), 505 (4,37), 583 (3,87), 638 (4,11) nm. 
EM FAB+ m/z: 1106 (M+H)+, 1105 (M)•+, 1015 [(M-CH2C6H5)+H]+.  
EMAR ESI: C51H16N7F20 (M+H)+ calculado 1106,1142; encontrado m/z 1106,1142. 
 
 
3.6.5.  N-Arilação de [1,2,3]triazolo[4,5-b]porfirinas 
 
3.6.5.1.  Reacção de triazoloTPP com TPFPP 
 
3.6.5.1.1.  Utilizando 2 equivalentes de TPFPP  
 A uma solução de triazoloTPP 47a (14,9 mg, 23 µmol) e 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (44,3 mg, 45 µmol, 2 equiv.) em DMF seca (3 mL) 
adicionou-se carbonato de potássio (6,3 mg, 45 µmol, 2 equiv.). A mistura foi mantida a 
NH
N
N
HN
F
F
F
FF
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F F
F
F
F N
NN
CH2C6H5
49b2
Capítulo 3 
Parte experimental  208 
 
80ºC, sob atmosfera de azoto, durante 4 horas, ao fim das quais se verificou por TLC 
que toda a triazoloporfirina havia reagido. A mistura reaccional foi deixada arrefecer à 
temperatura ambiente e o material porfirínico precipitado utilizando uma solução 
aquosa de ácido cítrico. Depois de filtrado, o sólido foi retomado em clorofórmio, 
lavado com água, seco em sulfato de sódio anidro e evaporado à secura. A mistura 
reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando como 
eluente uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (2:8) foi eluída a 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina que não foi consumida e, aumentando a polaridade 
da mistura (1:1), foi eluída uma fracção rosa identificada como a díade 50a (20,7 mg; 
57%) que foi posteriormente cristalizada em diclorometano/metanol. Foi ainda eluída da 
coluna uma fracção contendo uma mistura de porfirinas que foi posteriormente 
purificada por cromatografia de camada fina preparativa. Os produtos isolados foram 
identificados como sendo as tríades 51 e 52. 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,87 (s, 2 H, 
NH do resíduo TPFPP); -2,71 (s, 2 H, NH); 
7,77-7,82 (m, 6 H, H-3,4,5 do Ph); 7,91-7,93 (m, 
6 H, H-3,4,5 do Ph); 8,25-8,28 (m, 4 H, H-2,6 do 
Ph); 8,32-8,34 (m, 4 H, H-2,6 do Ph); 8,78 (AB, 
2 H, J 4,4 Hz, H-12,13); 8,95 (s, 4 H, H-12’,13’,17’,18’ do resíduo TPFPP); 8,98-9,02 
(m, 6 H, H-7,8,17,18 e H-2’,8’ do resíduo TPFPP); 9,14 (d, 2 H, J 4,7 Hz, H-3’,7’ do 
resíduo TPFPP). 
RMN 13C (CDCl3; 125,77 MHz): δ 103,7 e 104,1 (C-5,10,15,20 do resíduo TPFPP); 
116,8 e 122,1 (C-5,10,15,20); 126,8 e 127,6 (C-3,5 do Ph); 127,7 (C-β); 128,0 (C-4 do 
Ph); 128,47 e 128,50 (C-β e C-4 do Ph); 130,3-132,0 (C-β do resíduo TPFPP); 133,9 e 
134,5 (C-2,6 do Ph); 134,4 (C-12,13); 137,7 e 138,9 (C-6,9,16,19); 139,8 (C-2,3); 141,0 
e 141,8 (C-1 do Ph); 155,0 (C-11,14); 159,5 (C-1,4). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -159,96 (dd, 8 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-169,58 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 5’-Ar); -174,71 (t, 3 F, J 22,6 Hz, F-4 do 10’, 
15’,20’-Ar); -184,68 a -184,84 (m, 6 F, F-3,5 do 10’,15’,20’-Ar). 
UV-vis λmax (log ε) em CHCl3: 422 (5,94), 511 (4,58), 552 (4,14), 585 (4,26), 637 nm. 
EM FAB+ m/z: 1611 (M+2H)+, 1610 (M+H)+. 
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EMAR ESI: C88H39N11F19 (M+H)+ calculado 1610,3081; encontrado m/z 1610,3122. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ 
-2,82 (s, 2 H, NH do resíduo 
TPFPP); -2,71 (s, 4 H, NH); 7,78-
7,83; 7,92-7,94 (2 m, 24 H, H-3,4,5 
do Ph); 8,25-8,28; 8,35-8,38 (2 m, 
2×8 H, H-2,6 do Ph); 8,79 (s, 4 H, 
H-12,13); 9,05-8,98 (m, 12 H, H-7,8,17,18 e H-2’,8’,12’,18’ do resíduo TPFPP); 9,16 
(d, 4H, J 4,6 Hz, H-3’,7’,13’,17’ do resíduo TPFPP). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -159,95 (dd, 8 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); -
169,61 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 5’,15’-Ar); -174,78 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do 
10’,20’-Ar); -184,69 a -184,87 (m, 4 F, F-3,5 do 10’,20’Ar). 
UV-vis λmax (int. rel.) em CHCl3: 424 (100%), 513 (5%), 552 (2%), 585 (2%), 639 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 2245 (M+H)+. 
 
 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,81 (s, 2 H, 
NH do resíduo TPFPP); -2,70 (s, 4 H, NH); 
7,78-7,83; 7,93-7,95 (2 m, 24 H, H-3,4,5 do Ph); 
8,25-8,28; 8,35-8,39 (2 m, 16 H, H-2,6 do Ph); 
8,78 (s, 4 H, H-12,13); 9,05-8,98 (m, 12 H, 
H-7,8,17,18 e H-2’,13’,17’,18’ do resíduo 
TPFPP); 9,17 (d, 2 H, J 4,5 Hz, H-3’,12’); 9,23 
(sl, 2 H, H-7’,8’). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -159,94 (dd, 
8 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); -169,59 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 
5’,10’-Ar); -174,76 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do 15’,20’-Ar); -184,70 a -184,88 (m, 4 F, 
F-3,5 do 15’,20’-Ar). 
UV-vis λmax (int. rel.) em CHCl3: 424 (100%), 513 (4%), 552 (2%), 585 (2%), 639 (1%) 
nm. 
EM FAB+ m/z: 2245 (M+H)+. 
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3.6.5.1.2.  Utilizando 5 equivalentes de triazoloTPP 
A uma solução de TPFPP (5,9 mg, 6,0 µmol) e triazoloTPP 47a (20,0 mg, 
30,5 µmol, 5 equiv.) em DMF seca (2 mL) adicionou-se carbonato de potássio (4,2 mg, 
30,5 µmol, 5 equiv.). A mistura foi mantida a 80ºC, sob atmosfera de azoto, durante 20 
horas, ao fim das quais se verificou por TLC que toda a TPFPP tinha reagido 
observando-se um produto claramente maioritário. A mistura reaccional foi deixada 
arrefecer à temperatura ambiente e o material porfirínico precipitado utilizando uma 
solução aquosa de ácido cítrico. Depois de filtrado, o sólido foi retomado em 
clorofórmio, lavado com água, seco em sulfato de sódio anidro e evaporado à secura. A 
mistura reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando 
como eluente uma mistura de diclorometano/éter de petróleo (1:1) foi eluída a fracção 
cor-de-rosa maioritária identificada como o composto pentaporfirínico 53 (40%) 
seguida de triazoloTPP que não reagiu. 
 
p. f. > 300ºC 
RMN 1H (CDCl3; 300,13 MHz): δ -2,69 
(s, 10 H, NH); 7,77-7,82 (m, 25 H, 
H-3,4,5 do Ph); 7,97-7,99 (m, 25 H, H-
3,4,5 do Ph); 8,25-8,28 (m, 15 H, H-2,6 
do Ph); 8,38-8,41 (m, 15 H, H-2,6 do Ph); 
8,79 (s, 8 H, H-12,13); 9,02 (s-largo, 16 
H, H-7,8,17,18); 9,29 (s, 8 H, H-β do 
resíduo TPFPP). 
RMN 13C (CDCl3; 75,47 MHz): δ 116,9 e 
122,0 (C-5,10,15,20); 126,8 e 127,7 
(C-3,5 do Ph); 127,9; 128,46; 128,53 (3×C-β e C-4 do Ph); 133,9 e 134,5 (C-2,6); 134,3 
(C-12,13); 137,6 e 139,0 (C-6,9,16,19); 139,9 (C-2,3); 141,0 e 141,9 (C-1 do Ph); 155,0 
(C-11,14); 159,5 (C-1,4). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -159,85 (dd, 8 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-169,57 (dd, 8 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do Ar). 
UV-vis λmax (log ε) em CHCl3: 425 (6,40), 515 (4,99), 552 (4,70), 586 (4,69), 638 nm. 
EM ESI m/z: 1759,3 [M+2H]2+; 1173,4 [M+3H]3+; 880,3 [M+4H]4+. 
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3.6.5.2.  Reacção de triazoloTPFPP com TPFPP 
A uma solução de triazoloTPFPP 47b (20,0 mg, 20 µmol) e 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (38,6 mg, 40 µmol, 2 equiv.) em DMF (4 mL) 
adicionou-se carbonato de sódio (4,2 mg, 40 µmol, 2 equiv.). A mistura foi mantida a 
60ºC sob atmosfera de azoto e agitação magnética. As várias TLC realizadas à mistura 
reaccional indicaram uma progressão muito lenta da reacção. Após três dias de agitação 
nas condições referidas decidiu-se terminar a reacção. A mistura reaccional foi deixada 
arrefecer à temperatura ambiente e o material porfirínico precipitado utilizando uma 
solução aquosa de ácido cítrico. Depois de filtrado, o sólido foi retomado em 
clorofórmio, lavado com água, seco em sulfato de sódio anidro e evaporado à secura. A 
mistura reaccional foi purificada por cromatografia de coluna em sílica gel. Utilizando 
como eluente um gradiente de diclorometano/éter de petróleo foi eluída a TPFPP que 
não reagiu, seguida de uma fracção de cor castanha cuja análise estrutural permitiu 
identificar como a díade triazoloTPFPP-TPFPP 50b, obtida com um rendimento de 
29%. Foi ainda eluída uma mistura de compostos formados por reacção com produtos 
de degradação térmica do solvente e por fim triazoloTPFPP que não reagiu (35%). 
 
p. f. >300ºC. 
RMN 1H (CDCl3; 500,13 MHz): δ -2,84; -2,83 
(2 s, 4 H, NH); 8,84 (AB, 2 H, J 4,8 Hz, 
H-12,13); 8,97 (s-largo, 4 H, H-12’,13’,17’,18’ 
do resíduo TPFPP); 9,03-9,05 e 9,21-9,23 (2 m, 
4 H, H-7,8,17,18); 9.14, 9.20 (AB, 4 H, J 4.9 
Hz, H-2’,3’,7’,8’ do resíduo TPFPP). 
RMN 13C (CDCl3; 125,77 MHz): δ 100,6; 103,6; 103,8; 105,5 (C-5,10,15,20); 127,6 e 
128,5 (C-7,8,17,18); 134,6 (C-12,13); 130,7-132,0 (C-β do resíduo TPFPP); 137,5 e 
138,6 (C-6,9,16,19); 140,9 (C-2,3); 155,4 (C-11,14); 158,5 (C-1,4). 
RMN 19F (CDCl3; 282,38 MHz): δ -158,34 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do Ar); 
-159,90 a -160,05 (m, 10 F, F-2,6 do Ar); -161,07 (dd, 4 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-2,6 do 
Ar); -169,80 (dd, 2 F, J 22,6 e 8,5 Hz, F-3,5 do 5’-Ar); -174,24 (t, 2 F, J 22,6 Hz, F-4 do 
Ar); -174,54 a -174,82 (m, 5 F, F-4 do Ar); -184,48 a -185,02 (m, 14 F, F-3,5 do Ar). 
UV-vis (CHCl3) λmáx (log ε): 417 (5,85), 507 (4,70), 536 sh, 583 (4,21), 638 (4,10) nm. 
EM FAB+ m/z: 1970 (M+H)+. 
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EMAR ESI: C88H20N11F39 (M+2H)+ calculado 985,5635; encontrado m/z 985,5621. 
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